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Die Oberflächenspannung an der Grenze 
wässeriger Colloidlösungen von verschiedener Concentration 
von G. Quincke.') 


(Fortsetzung von p. 793.) ET), 
4 tim 


A. Anorganische Cloidee 


Eisenoxydhydrat, Eisenoxychlorid, Arseniktrisulfid, 
Schwefel. 

$ 73. Wässerige Lösung von colloidalem Eisenoxydhydrat. 
Die Lösung war vor zehn Jahren mit dem Kühne’schen 
Dialysator aus einer verdünnten Lösung von Eisenchlorid er- 
halten, in welcher frisch gefälltes Eisenoxydhydrat aufgelöst 
worden war. Trotz längerer Dialyse enthielt die Lösung noch 
Eisenchlorid. 

Eine Lösung vom specifischen Gewicht 1,25 schied nach 
längerem Stehen kugelförmige Flocken von 2—10 mm Durch- 
messer ab, die unter dem Mikroskop viele kleine Kugeln und 
Schaumwände erkennen liessen und sich bei Zusatz von Wasser 
wieder lösten. 

Später benutzte ich das Ferrum oxydatum dialysatum 
liquidum des Handels in einer 5proc. Lösung vom specifischen 

| Gewicht 1,050. 

Mit Sonnenlicht oder elektrischem Licht in der § 64 be- 
schriebenen Weise untersucht, erscheint 1 proc. Fe(HO),-Lösung 
milchig oder trübe. Das von den suspendirten Teilchen normal 
zum einfallenden Strahlenbündel reflectirte Licht ist linear 
polarisirt, als ob es von einer durchsichtigen Fläche unter 


1) G. Quincke, Fortsetzung von Ann.d. Phys. 7. p.51—96, 681—682, 
Wi—744. 1902; 9. p. 1—43, 798—836. 1902. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 


| 
HS 
e 
= 
4 
oy 
i a 
4 
h 
: 
, 
Wed 
+! 
q 
2 
¥ 
nes 


G. Quincke. 


einem Polarisationswinkel von 45° reflectirt worden wäre, ähn- 
lich wie bei anderen colloidalen Lösungen. 


Colloidales Eisenoxydhydrat in einem Uhrglas eingetrocknet, 


Lässt man 5 proc. Fe(HO),-Lésung in einem grossen Uhr- 
glas langsam an der Luft eintrocknen, so erstarrt dieselbe zu 
einer steifen Gallerte, deren Oberfläche wie ein Japanischer 
Spiegel wirkt, und im reflectirten Sonnenlicht die im Innern 
der Gallerte abgeschiedenen Lamellen colloidreicher ölartiger 
Lösung A erkennen lässt mit den charakteristischen Formen 
conischer Röhren parallel oder normal zum Rande der Gallerte, 
mit Anschwellungen und Einschnürungen, wie ich es oben § 65 
bei Gallerte von Kieselsäure beschrieben habe. Da bei weiterem 
Eintrocknen die Schaumwände aus colloidreicher Lösung 4 
sich anders zusammenziehen, als die Grundmasse von colloid- 
armer Flüssigkeit B, so entstehen an den Stellen der Schaum- 
wände Risse. Diese Risse laufen am Rande der Gallerte in 
nahezu gleichen Abständen normal und parallel zum Rande, 
in der Mitte an den dickeren Stellen unregelmässiger und 
teilen die eintrocknende Gallertmasse in einzelne Abteilungen, 
Streifen oder Brocken. Die radialen Risse sind in der peri- 
CC Zone der Gallerte am zahlreichsten, daran schliessen 
sich Zonen mit weniger radialen Rissen oder Sprüngen. Auf 
vier radiale Risse am Umfang kommen zwei radiale Risse in 

der zweiten, und ein radialer Riss in der darauffolgenden Zone. 


Die Risse schneiden sich in diesen Zonen unter Winkeln von 


waren also nicht gleichwertig und hatten verschiedene Ober- 
 flächenspannung an der Grenze mit der umgebenden colloid- 
ärmeren Flüssigkeit B. Die Risse verbreitern sich in dem 
_ Maasse, wie das Eintrocknen fortschreitet und teilen die Gallert- 
masse am Rande in radiale Streifen von 0,5—1 mm Breite; 
in der Mitte in Brocken von 4mm Durchmesser. Die Streifen 
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Yas 
in der Nähe des Randes sind mit gelber oder oranger Farbe a 
durchsichtig, die Brocken in der Mitte undurchsichtig. > i. 


Die durchsichtigen Streifen zeigen an den Randern parallel 
zum Radius negative Doppelbrechung, in der Mitte zwischen 
den radialen Rändern positive Doppelbrechung mit optischer 
Axe normal zum Radius wie die Kieselsäurelamelle (Fig. 102, d, aon 
§ 73). Mit einem Babinet’schen Compensator am Ocular des 
Polarisationsmikroskopes, dessen Interferenzstreifen normal zum 
Radius der Gallertmasse lagen, erschienen die (in Fig. 103, a 
punktirt gezeichneten) Interferenzstreifen verschoben, am Rande 
und in der Mitte des Brockens in entgegengesetzter Richtung. 
Der Gangunterschied ö der ordinären und extraordinären 
Lichtwellen nahm mit der Dicke der Brocken zu und betrug 


Vv 


Fig. 103. 


Pr 


etwa 10mm vom Rande der Gallerte im Maximum am radialen 
Rande der Brocken —0,5 bis — 0,14, in der Mitte der Brocken 5 
+0,14. 
In den einzelnen Brocken waren concentrische Ringe oder 
Schlieren zu erkennen (Fig. 103, 5) analog den Kernen der u 
Kieselsäurebrocken (Fig. 99, § 70). An Stelle dieser Kerne 


entstanden beim weiteren Eintrocknen in den dickeren Brocken = a 
feine spiralférmige Sprünge mit 4 bis 5 Windungen (Fig. 103, c) rn 
von 2—4 mm Durchmesser, entsprechend den kreisférmigen == 
Rissen (Fig. 95, 5) oder Spiralen der Kieselsäurebrocken, welche Br, 


$ 70). Aehnliche Brocken mit spiralférmigen Rissen zeigt Ei- 
weiss beim Eintrocknen in. einem Uhrglas, wie ich weiter 
unten näher erörtern werde. Die getrockneten Brocken von 
Fe(HO), lösen sich freiwillig vom Uhrglas ab, während an der 
Stelle der spiralförmigen Sprünge feine braune spiralförmige 
Streifen am Glas haften bleiben. Diese Streifen und Risse 
rühren von dünnen Lamellen ölartiger colloidreicher Lösung 4 


oben schmäler, wie unten waren (Fig. 103, d, 8 65; Fig. 99, N ö 
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972 Quincke. 


her, die sich normal gegen die Grenzfläche mit Luft und Glas 
in colloidarmer Lösung B abgeschieden haben; am Glase stärker 
adhäriren, als die colloidarme Flüssigkeit 3 und beim Ein- 
trocknen sich anders als diese zusammenziehen. Dieselben 
hatten auf der inneren concaven Seite, an der Grenze mit 
wasserreicher Colloidlösung B eine grössere Oberflächenspannung 
als auf der convexen Aussenseite, an der Grenze mit der schon 
weiter eingetrockneten wasserarmen Colloidlösung 2. 

Die eingetrockneten Brocken von Fe(HO), lösen sich auch 
nach Tagen wieder in Wasser zu einer braunen Olartigen 
Flüssigkeit A, mit Grenzflächenspannung gegen die umgebende 
gelbe Colloidlösung, unter Schlierenbildung und Abgabe von 
Luft, und später zu einer scheinbar homogenen durchsichtigen 
gelben Lösung. Die ölartige colloidreiche Flüssigkeit A, aus 
der die Kerne der Brocken entstehen, enthält also Luft wie 
bei der Kieselsäure, aber in geringerer Menge als diese. 


Colloidales Eisenoxydhydrat auf Quecksilber eingetrocknet. 


Beim Eintrocknen auf Quecksilber ziehen sich die Tropfen 
von colloidalem Eisenoxydhydrat stark zusammen, zuweilen 
auf '/, oder !/, des ursprünglichen Durchmessers, und er- 
starren zu festen Lamellen mit 2, 12, 40 oder mehr Rand- 
falten. 

Aus concentrirten Lösungen von 38—10 Proc. Fe(OH), 
schieden sich am Boden des Tropfens viele kleine kreisförmige 
Blasen von 0,08 mm Durchmesser ab mit hellem Rande, die 
auf Kreisbogen verteilt lagen. Der Tropfen breitete sich meist 
während des Eintrocknens auf der Quecksilberfläche weiter 
aus, als ob sich plötzlich eine neue Colloidlösung mit kleinerer 
Oberflächenspannung (an der Grenze mit Luft) gebildet hätte. 
Am ursprünglichen Rande des erstarrenden Tropfens zeigten 
sich dicke Scheidewände oder Rippen normal zur Tropfen- 
peripherie. 

Ein ‚Tropfen mit 6 Proc. Fe(OH), verkleinerte beim Ein- 
trocknen auf Quecksilber seinen Durchmesser von 29 auf 17mm. 
Bei einem Durchmesser von 21 mm hatte sich am Rande ein 

mm breiter Ring mit Randfalten gebildet. In der trüben 
Flüssigkeit zwischen Rand und klarer Mitte konnte man Röhren 
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mit Einschnürungen und Anschwellungen oder kugelförmig ge- 
schlossenen Enden erkennen. In dem festen Rande lagen viele 
braune Kreise von 0,03 mm Durchmesser auf orangefarbenem 
Grunde. 

Wurde die erstarrte Lamelle von dem Quecksilber mit 
einem Deckglas oder Objectträger abgehoben, und mit dem 
Mikroskop zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen unter- 
sucht, so zeigten sich in der Peripherie der braunen Kreise 
doppeltbrechende Krystalle. 

Oft waren diese Krystalle nadelförmig und radial an- 
geordnet. In einzelnen Fällen ragten rhombenförmige Krystalle 
mit Winkeln von 30—35° aus der kreisförmigen Blase hervor 
und zwischen den Krystallen lagen kleine kugel- 
formige Blasen von 0,0005 mm (Fig.104a.) Zuweilen FR 
waren aber die doppeltbrechenden Krystalle auch as‘ 
ausserordentlich klein und lagen auf glatten Kugel- 
flächen oder auf Schaumwänden im Innern dieser 
Kugeln. Zuweilen zeigten die Kugeln das Kreuz der Sphäro- 
krystalle und änderten die Polarisationsfarben einer Gypsplatte 
ähnlich wie die Sphärokrystalle der Kieselsäure (§§ 64, 70). 

Ausserdem waren in der Randzone der erstarrten Lamelle 
von Fe(OH), 0,003—0,005 mm dicke braune Wände zu er- 
kennen mit Neigungswinkeln von 90 oder 120°. In den dicken 
Wänden waren viele kleine Blasen von 0,0008 mm Durch- 
messer verteilt. Bei starker Vergrösserung zeigte das Innere 
der dicken Wände zahlreiche kugelförmige Hohlräume oder 
Linsen mit hellerer Flüssigkeit gefüllt oder lichte Schaum- 
zellen mit Wänden, die unter 120° gegeneinander geneigt 
waren. Die Wände waren also noch flüssig, oder waren flüssig 
gewesen. 

Die runden, auf Quecksilber erstarrten Lamellen mit 
Randfalten zeigten oft helle und dunkle Linien parallel der 
Peripherie; ein Anzeichen, dass die Colloidmasse perio- 
üsch abgeschieden und periodisch erstarrt war, ähnlich 
wie die Niederschlagmembranen der Metallsalzvegetationen 
8 23—29). 

Bei concentrirten Lösungen von Fe(OH), sah ich zuweilen 
am Boden des flachen Tropfens zahlreiche braune Kreise oder 
Blasen, die in sechs oder mehr concentrischen Ringen an- 
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Fig. 104a. 
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geordnet waren. Aehnliche Ringe oder Zonen waren sichtbar 
in dem 2,5 mm breiten Rande der eben erstarrten und mit 
einem Deckglas vom Quecksilber abgehobenen Lamelle. Die 
Zonen wurden von nebeneinander liegenden oder aneinander 
hängenden Linsen und Blasen von 0,25—0,05 mm oder noch 
kleinerem Durchmesser gebildet, deren Lage und Gestalt ausser 
mit Menge und Concentration der aufgebrachten Colloidlösung 
auch noch mit Durchmesser und Dicke des aufgebrachten 
Tropfens wechselte, also vom Randwinkel des Tropfens und 
der Reinheit der Quecksilberfläche abhing. 


: Se go Die zuerst gebildete Zone (Fig. 104b) am 
: if &, äussersten Rande des Tropfens bestand aus 
S . ‘oo den kleinsten Blasen. Bei der folgenden 
. 2, 220 Zone waren sie etwas grösser. Der Durch- 


messer nahm zu bis zur 5. oder 7. Zone, 
Fig. 104b. um dann wieder etwas abzunehmen. Auch 

in der filzigen Masse inmitten der erstarrten 
Lamelle lagen viele kugelförmige Blasen verteilt. Dieselbe 
war aus einem Tropfen von 9 proc. Fe(HO),-Lésung entstanden, 
dessen Durchmesser beim Eintrocknen auf Quecksilber von 43 
auf 30 mm zurückgegangen war. Am Rande der Lamelle 
waren in 6mm Breite die vier ersten Newton’schen Ringe im 
reflectirten Licht mit schönen Farben sichtbar, mit schwarzem 
Saum an der äussersten dünnsten Stelle. In diesem Rande 
lagen die Zonen mit den kreisförmigen Blasen. Die Blasen 
zeigten häufig das Kreuz der Sphärokrystalle und negative 
oder positive Doppelbrechung mit optischer Axe parallel dem 
Radius, wie Kieselsäure. Meist fehlte aber das Krew 
der Sphärokrystalle und die ganze Blase erschien gleich- 
mässig gelb oder blau gefärbt. Ich sah zuweilen das Kreuz 
und die Farben der Sphärokrystalle verschwinden und statt 
dessen an derselben Blase eine gleichmässige 
Färbung auftreten. 

An den Krystallen der vierten oder fünften 
Zone ist deutlich zu erkennen, dass sie aus 
Tropfen entstanden sind, die ihre Kuppe dem 
Rande, ihre Spitze der Mitte der erstarrten 
Lamelle zuwendeten (Fig. 105). Im Innern der Tropfen ist 
zuweilen noch die Lage der Schaumwände erkennbar, welche 


fi 
= 
Des 
4 
4 
\ 
. 
| | 
4 p 
a 
Is 
tr 
a p 
N 
4 lu 
4 1D 
br 
Pad 
ge 


| — oo 


Oberflächenspannung etc. 975 


die Kammern mit ähnlich orientirten Krystallen gegeneinander 
abgrenzten. 

Der Rand der ganzen Lamelle war einfachbrechend oder 
zeigte positive oder negative Doppelbrechung mit optischer 
Axe parallel dem Radius. 

An den dicken und dünnen Schaumwänden haftete das 
Quecksilber fester, als an den übrigen Teilen der erstarrten 
Lamelle. Ueberhaupt war das Quecksilber sehr schwer von 
der Oberfläche des erstarrten Fe(HO), zu entfernen. Die 
Lamelle rollte sich beim Abheben vom Quecksilber gern zu 
einem Cylinder zusammen und ich musste für die mikro- 
skopische Untersuchung das anhaftende Quecksilber mit einem 
amalgamirten Kupferdraht entfernen. 

Bei gewissen mittleren Concentrationen bilden sich am 
Rande der auf Quecksilber erstarrten Lamellen von Fe(HO), 
kreisförmige Risse, die rechtwinklig aneinander stiessen, 
ähnlich wie bei der auf Glasplatten eingetrockneten Kiesel- 
säure. 

An den auf Glasplatten eingetrockneten Lamellen von 
Fe(HO), habe ich niemals Risse oder Sprünge wahrgenommen. 

Verdünnte Lösungen von Fe(HO), trocknen auf einer Glas- 
platte zu einer dünnen Lamelle ein mit Newton’schen Farben- 
streifen am Rande. Lamellen, aus concentrirten Lösungen 
auf Glasplatten eingetrocknet, zeigen an der Innen- und 
Aussenseite des zuerst erstarrten ringförmigen Randes nega- 
tive Doppelbrechung mit radialer Axe. Die Doppelbrechung 
ist an dem inneren, von flüssiger Colloidlösung begrenzten 
Rande am grössten und fehlt meist nach dem gänzlichen Ein- 
trocknen. 

Dagegen ist an den aus concentrirten Lösungen auf Glas- 
platten eingetrockneten Lamellen oft negative Doppelbrechung 
mit radialer Axe sichtbar. 

Mit gekreuzten Nicol’schen Prismen erkennt man in der 
Nähe des Randes Röhren mit Einschnürungen und Anschwel- 
lungen, oder kugelförmigen Querwänden, oder Schaumflächen 
im Innern. Die einzelnen Kammern des Schaumes erscheinen 
bei einer gleichzeitig eingeschalteten Gypsplatte gleichmässig 
gefärbt. Bei sehr starken Vergrösserungen erscheinen die 


| 
} 2 
q 
— 
l- 113 
tt 
+ 
— 
18 
m » 
3 
st 
he 
5 


G. Quincke 


« 
. 


Grenzen der Blasen, Röhren und Schaumwände gezackt, indem 
sie sich beim Krystallisiren der von ihnen eingeschlossenen 
Flüssigkeit ein wenig deformirt haben. Zuweilen war in der 
Mitte jeder Blase ein Kreis sichtbar, dessen Durchmesser ®/, 
vom Durchmesser der grösseren Blase betrug. 

Am Rande der auf Glas vollkommen eingetrockneten 
Tropfen von Fe(OH),-Lösung konnte ich mit gekreuzten Nicol’. 
schen Prismen kleine Krystalle erkennen, die auf Kreisen von 
0,003—0,015 mm Durchmesser verteilt waren oder auf Schaun- 
wänden mit 120° Neigung lagen. 

Lässt man verdünnte Lösung von Fe(HO), in einem Uhr- 
glas eintrocknen, so entstehen am Rande drei Ringe mit 
Newton’schen Farben, in der Mitte eine gelbe Gallerte. In 
der Gallerte sind gewundene Röhren, aneinander gereihte 
Kugeln, Blasen und Schaummassen sichtbar, deren doppelt- 
brechende Wände zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen 
als helle Linien hervortreten. 

Wurde ein Teil vom Rande der halberstarrten Gallerte 
mit einer Nadel unter ein Deckglas mit untergelegten Deck- 
glasstreifen auf einen ÖObjectträger gebracht und verdünnte 
Fe(HO),-Lösung zugesetzt, so waren nach 6 Stunden bei sehr 
starker Vergrösserung zwischen gekreuzten Nicol’schen Pris- 
men zahlreiche Schäume mit sehr feinen Schaumwänden von 
0,0005 mm Dicke sichtbar. Die feinen Schaumwände zeigten 
negative Doppelbrechung mit optischer Axe normal zur Schaum- 
wand. Ausserdem zeigten sich gewundene Röhren mit An- 
schwellungen, doppeltbrechenden Wänden und Querrippen, 
in welche linsenförmige Blasen eingelagert waren. Der In- 
halt der Schaumzellen verwandelte sich allmählich in feste 
Krystalle. 

Beim Eintrocknen der Fe(HO),-Lösung zeigen die Färbung, 
die plötzliche Ausdehnung auf reinen Quecksilberflächen, sowie 
die Gestalt der Blasen und Schaumwände, welche durch Farbe, 
eingelagerte Krystalle und das stärker adhärirende Quecksilber 
sichtbar werden, dass sich zwei Flüssigkeiten mit verschiedenem 
Colloidgehalt bilden, an deren gemeinsamer Grenzfläche eine 
merkliche Oberflächenspannung herrscht. Es scheinen sogar 
zwei verschiedene Flüssigkeiten zu entstehen, die mit einer 


dritten oder einer dritten und vierten Lösung desselben Colloids 
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von grösserem Wassergehalt Kugeln, Blasen und Schaumwände 
bilden können, da die dicken braunen Schaumwände bei wei- 
terem Eintrocknen wieder in Schaumzellen mit dünneren Schaum- 
wänden zerfallen, ähnlich wie wir es schon bei der Kiesel- 
säure kennen gelernt haben. Die flüssigen Schaumwände stehen 
normal zur Oberfläche der Flüssigkeit und erklären die Bil- 
dung der Randfalten beim Eintrocknen auf Quecksilber, und 
durch den Zug, den sie ausüben, die Doppelbrechung mit 
optischer Axe normal zur Oberfläche. 

Die in den kugelförmigen Blasen normal zur Oberfläche 
abgeschiedenen Schaumwände erklären auch die Doppelbrechung 
der Sphärokrystalle mit radialer Axe und normalen Polari- 
sationsfarben gleicher Färbung im ersten und dritten bez. 
zweiten und vierten Quadranten. 

Die Wände der Blasen und Schaumzellen können später 
fest werden und die wässerige Colloidlösung im Innern der 
Blasen kann später krystallisiren. Sind die Axen der Krystalle 
nicht in der Richtung der Radien orientirt, so sieht man das 
Kreuz der Sphärokrystalle mit anormalen Polarisationsfarben. 
Scheiden sich die Krystalle im Innern der ganzen Blase oder 
Schaumzelle mit parallelen Axen ab, so fehlt das schwarze 
Kreuz und die ganze Blase erscheint mit der gleichen Polari- 
sationsfarbe gefärbt. 

Die dünnen und oft unsichtbaren Scheidewände aus öl- _ 
artiger colloidreicher wässeriger Lösung hindern also die Orien- © 
tirung der neuen Krystalle, die aus colloidarmer wässeriger 
Lösung derselben Substanz entstehen. Bei der Bildung der 
Sphärokrystalle von Calciumcarbonat (§ 35—38, 41—42) oder 
der Krystalle von Kupfersulfat etc. aus wässerigen Lösungen ~ 
bei Gegenwart von Alkohol (§ 47 ff.) wurden ähnliche Erschei- 
nungen beschrieben. 

$ 74. Doppelbrechung von bewegter Lösung von Hisenoxyd- — 
hydrat. Wurde 10proc. wässerige Lösung von colloidalem 
Eisenoxydhydrat unter ein Deckglas auf einen Objecttrager — 
gebracht mit zwei untergelegten Glasröhrchen von 8x 1 mm, 
so zeigte die Colloidlösung bei schneller Verschiebung oder 
Drehung des Objectträgers starke Doppelbrechung. Das Ge- 
sichtsfeld erhellte sich zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen 
bei Drehung des Objectträgers an den Enden der Glasröhrchen, 
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während an den scharfen Seitenwänden zwei dunkle Bogen zu- 
sammentrafen (Fig. 106,a). Mit einer Gypsplatte von A erschien 
die Flüssigkeit zwischen Glasröhrchen und dem dunklen Bogen 
verdunkelt, wenn die Mittellinie des Gypses parallel der Axe 


Fig. 106. 


des Glasröhrchens lag, als ob innerhalb des dunklen Bogens 
eine Dilatation, ausserhalb eine Compression der Flüssigkeit 
stattgefunden hätte (Fig. 106, 4). 

Auch in der Nähe der von Luft begrenzten Ränder der 
Fe(HO,)-Lösung trat bei schneller Bewegung des Objectträgers 
Doppelbrechung auf. 

Die Doppelbrechung erscheint in der Nähe jedes Hinder- 
nisses der bewegten Flüssigkeit nahe der Oberfläche. Sie ist 
am grössten, wenn die Flüssigkeit längere Zeit ruhig gestanden 
hat, und nimmt ab, wenn dieselbe mehrfach schnell bewegt 
worden ist. Zuweilen bewegt sich der dunkle Bogen, dem 
Gangunterschied 0 der ordinären und extraordinären Licht. 
welle entsprechend, von der Röhrenmündung AB fort und 
nach dieser wieder zurück, wenn der Objectträger schnell ge- 
dreht wird. 

Ich sehe den Grund dieser merkwürdigen vorübergehenden 
Doppelbrechung in unsichtbaren flüssigen Schaumwänden, die 
sich an der Grenzfläche der Fe(OH),-Lösung festgesetzt haben, 
bei schneller Bewegung der Flüssigkeit gezerrt werden und 
durch ihre Spannung eine Dilatation oder Compression und 
damit Doppelbrechung erzeugen. 

§ 75. Hisenorychlorid. Für diese Versuche benutzte ich 
Liquor ferri oxychlorati, das Arzneimittel der Apotheker, 
welches ich der Güte des Hrn. Hofapothekers Dr. Glassner . 
verdankte, und welches 7,27 Proc. feste Substanz (Fe,(HO),Cl ?) 
enthielt. 

Ein halber Cubikcentimeter der Flüssigkeit gab beim 
Eintrocknen auf einer reinen Quecksilberfläche eine feste La- 
melle von 4cm Durchmesser ohne Randfalten; auf einer eine 
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Stunde alten Quecksilberfläche eine braune Lamelle von 0,8 cm 


n Durchmesser mit zwei oder acht Randfalten. 
Die diinne Lamelle zeigte am Rande und 1 mm vom Rande 
e entfernt zwei Zonen mit runden Flecken. Mit einem Deck- 


glas vom Quecksilber abgehoben rollte sich der dünne La- 
mellenrand an einzelnen Stellen über dem Quecksilber cylinder- 
formig ein. Unter dem Mikroskop zeigten sich am äussersten 
Rande Krystallmassen, die zusammengebackene Schaumzellen 
von 0,015 mm Durchmesser erfüllten. Unmittelbar darauf 
folgte eine Zone mit unzähligen aneinander hängenden Blasen 
und Schaumzellen von 0,006—0,015 mm Durchmesser mit 
doppeltbrechenden Krystallen im Innern. Eine kleine glatte 
Kugel zeigte zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen Inter- 
ferenzstreifen, ähnlich wie die Stärkekörner aus Kieselsäure, 
war aber später verschwunden. 

In der zweiten Zone, 1mm vom Rand entfernt, lagen 
kreisférmige doppeltbrechende Massen von 0,006—0,009 mm 
Durchmesser, einzelne oder zu mehreren aneinander gebackene 
Blasen, deren Schaumzellen verschiedene, aber in derselben 
Zelle dieselbe Polarisationsfarbe zeigten (Fig. 107). 
Am äussersten Rande der Blasen erschienen doppelt- 
brechende Massen, oft in Linsenform verteilt. Die R 
einzelnen aneinander hängenden Blasen waren durch Sa er 
unsichtbare Scheidewände getrennt gewesen, welche beim Kry- 
stallisiren des flüssigen Inhaltes der Blasen die Orintrung 
nach den in der Nachbarzelle vorhandenen Krystallen ver- 
hindert hatten, ähnlich wie bei den im vorigen § 74 beschrie- 
benen Erscheinungen in den auf Quecksilber erstarrten Lamellen 
von Fe(HO),. 

Die dicke auf Quecksilber erstarrte Lamelle von Eisen- 
oxychlorid mit Randfalten zeigte unter dem Mikroskop dunkel- a 
braune Rippen, die in einer orangefarbenen Masse Röhren mit 
Anschwellungen und Einschnürungen bildeten. Dazwischen 
lag ein Netzwerk von feinen Rippen, an denen das Quecksilber 
haftete. Das Netzwerk war aus flüssigen Schaumwänden ent- 
standen, die sich beim Erstarren etwas deformirt hatten. 

| Tropfen derselben Flüssigkeit schieden beim Eintrocknen 
auf einen Objecttrager keine doppeltbrechenden Krystalle aus, __ 
sondern gaben einen braunen Ring von 0,8mm Breite, der 
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eine orangefarbene Fläche von 4 mm Durchmesser umgab. 
Zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen zeigte der Ring das 
dunkle Kreuz der Sphärokrystalle und mit einer Gypsplatte 
von A negative Doppelbrechung mit optischer Axe normal zur 
Oberfläche. 

Die auf dem Objecttriger erstarrte Lamelle zeigte Risse 
oder Sprünge, ähnlich wie die auf Glasplatten eingetrockneten 
Kieselsäurelamellen mit Neigungswinkeln von meist 90° Zu 
beiden Seiten der Sprünge zeigte die Lamelle häufig negative 
Doppelbrechung mit optischer Axe normal zur Sprungrichtung. 

Im Innern der von den Sprüngen eingerahmten Kammern 
oder Fächer waren dicke kreisförmige oder elliptische Ringe 
oder Kerne zu erkennen, ähnlich den Kernen der Fächer von 

a auf Glasplatten eingetrockneter Kieselsäure (Fig. 108). 

Kg Häufig treten die Kerne mit grösserer Lichtbrechung 

NSS 4 = 

als die Umgebung zwischen gekreuzten Nicol’- 

Fig. 108. schen Prismen deutlicher hervor. Nach längerem 

Eintrocknen sind die Kerne verschwunden und an 

ihrer Stelle in jedem Fach eine Reihe concentrischer Newton’- 
scher Ringe sichtbar, ähnlich wie bei dem Tannin. 

Bringt man zu dem mit einem Deckglas bedeckten und 
auf einem Objecttrager eingetrockneten Tropfen von Fe(HO),Cl 
Wasser, so bilden sich an den Kernen keine Luftblasen wie 
bei Kieselsäure, wohl aber braune kugelförmige Blasen und 
Schaumwände. Um Luftblasen, die zufällig vorhanden sind, 
erkennt man mit gekreuzten Nicol’schen Prismen das dunkle 
Kreuz der Sphärokrystalle und mit einer Gypsplatte negative 
Doppelbrechung mit optischer Axe normal zum Blasenrand. 
Zuweilen sind die schwarzen Interferenzstreifen oder die Polari- 
sationsfarben scheinbar unregelmässig, weil die ganze orange 
Flüssigkeit mit Schaumwänden erfüllt und doppeltbrechend ist. 
Ohne Nicol’sche Prismen erscheint die Umgebung der Luft- 
blase ganz homogen. 

Fe,(HO),Cl-Lésung, in einer 1mm dicken Schicht unter 
einem Deckglas schnell bewegt, wird nicht doppeltbrechend 
wie Fe(HO),-Lésung. 

Beim Eintrocknen der wässerigen Lösung von Eisenoxy- 
chlorid scheidet sich also bei zunehmender Concentration wie 
bei Kieselsäure und colloidalem Eisenoxydhydrat eine ölartige 
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Bebrign braunrote Flüssigkeit in kurzen oder 
periodisch ab, welche an der Grenze mit der umgebenden 
weniger concentrirten und heller gefärbten Salzlösung eine 
Oberflächenspannung besitzt. Unter dem Einfluss dieser Ober- 
flächenspannung bilden sich die Randfalten bei den auf Queck- 
silber eintrocknenden dicken Lamellen, Blasen und Schaum- 
zellen mit Wänden aus ölartiger Flüssigkeit. Der Inhalt der 
Blasen und Schaumzellen erstarrt später als die ölartige Flüssig- 
keit und krystallisirt dabei. 

Beim Eintroeknen auf Glasplatten bildet die ölartige 
dunkel gefärbte Flüssigkeit unsichtbare Schaumwände, die 
normal zur Flüssigkeitsoberfläche stehen und später erstarren. 
Die Flüssigkeit mit den unsichtbaren Schaumwänden bildet 
eine braune Gallerte und die Spannung der Schaumwände er- 
zeugt die Doppelbrechung mit optischer Axe normal zur Ober- 
fläche. 

Die ölartigen Schaumwände contrahiren sich beim Ein- 
trocknen anders, als die Umgebung, und bestimmen die Lage 
der Sprünge, die sich rechtwinklig schneiden, wenn die neu 
entstehende Schaumwand sich an schon fest gewordene Schaum- 
wände angesetzt hatte. 

Die kreisförmige Gestalt der Kerne inmitten der einzelnen 
Fächer zeigt, dass sie ebenfalls der Oberflächenspannung an 
der Grenze zweier heterogener Flüssigkeiten ihren Ursprung 
verdanken. Weitere Untersuchungen müssen entscheiden, ob 
vielleicht auch bei dem Fe,(OH),Cl, ähnlich wie bei der Kiesel- 
säure, bei zunehmender Gesamtconcentration mehrere ölartige 
Flüssigkeiten mit verschiedenem Wassergehalt aus der weniger 
concentrirten wässerigen Lösung abgeschieden werden. 

§ 76. Zellen aus colloidaler Kieselsäure und colloidalem Eisen- 
oxydhydrat. Zwei Glasröhrchen von 8 x 0,8 mm wurden mit 
3 proc. Kieselsäurelösung gefüllt und unter einem Deckglas 
mit einer 38proc. oder 10proc. Lösung von colloidalem Eisen- 
oxydhydrat zusammengebracht. An der einen Seite trat die 
Eisenlösung ein, an der anderen Seite floss die Kieselsäure- 
lösung in die gefärbte Flüssigkeit unter, dem Deckglas (Fig. 109). 
An der Berührungsstelle entstanden kugelförmige Blasen von 
einer dünnen Haut ölartiger Flüssigkeit, einer wässerigen Eisen- 
silicatlösung, umhüllt. Diese dünne Haut erstarrte nach einiger 
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Zeit, bildete Falten oder verdickte sich zu einer gallertartigen 
Masse. In der gelben Flüssigkeit unter dem Deckglas zeigten 
sich schraubenförmig gewundene kegelförmige Röhren mit An- 
schwellungen. Zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen wurde 


bei Erschütterungen oder schnellen Drehungen des Object- 
tisches die colloidale Eisenoxydhydratlösung leuchtend und 
doppeltbrechend in der Nähe ihrer Grenze. Die Doppel- 
brechung war besonders stark in der Nähe der Oberfläche der 
kugelförmigen, mit farbloser Flüssigkeit gefüllten Blase am 
Ende des Glasröhrchens, und an dem von Luft begrenzten 
Rande der Flüssigkeit unter dem Deckglas, also an Stellen, 
wo sich flüssige und feste Schaumwände gebildet und an der 
Flüssigkeitsoberfläche festgesetzt haben konnten. Den Sinn 
der Doppelbrechung konnte ich mit einer gleichzeitig einge- 
schalteten Krystallplatte nicht feststellen. Wahrscheinlich war 
die Doppelbrechung bald negativ, bald positiv, einer schnell 
aufeinanderfolgenden Compression und Dilatation der colloi- 
dalen Flüssigkeit entsprechend. Bei der Eisenlösung von 
stärkerer Concentration trat auch die stärkere Doppel- 
brechung auf. 

Bei langsamem Eintrocknen der colloidalen Eisenoxyd- 
hydratlösung traten an der Grenze mit Luft und den Enden 
der Glasröhrchen doppeltbrechende Krystallmassen auf, die in 
den dicken Wänden von Schaumzellen oder schraubenförmigen 
conischen Röhren verteilt lagen. 

Aehnliche Zellen und Schaummassen liessen sich mit 
0,8proc. oder 3proc. und sehr verdünnter Eisenoxydhydrat- 
lösung erhalten. In den Glasröhrchen bildeten sich kuglige 
Blasen, Schläuche mit Anschwellungen und Einschnürungen, 
braunen Schraubenflächen und ausserhalb der Glasröhrchen 
zitternde Schaummassen, in denen oft gewundene Röhren, 
hohle Blasen oder Schraubenflächen mit sehr feinen braunen 
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Wänden zu erkennen waren. In der Wand der Röhren und 
Blasen lagen oft viele feine Linsen wie Pockennarben verteilt 
(Fig. 110), wie wir sie oben bei den Nieder- - 
schlagmembranen der Metallsalze (Figg. 10, 
11, 26, 55, 59) kennen gelernt haben. 

Die gelben gewundeuen Röhren und 
Schaummassen ausserhalb der Glasröhrchen 
zeigten zwischen gekreuzten Nicol’schen 
Prismen weissliche tribe Wandungen mit 
grösseren oder kleineren Schaumzellen im Innern der Wan- 
dungen. 

Während diese Wände doppeltbrechend waren, zeigte die 
verdünnte Eisenoxydhydratlösung bei schneller Bewegung oder 
Drehung des Objectträgers keine Doppelbrechung. 

§ 77T. Lösung von Eisenoxydhydrat und Glycerin. Ein 
Tropfen von 9,5proc. Lösung von Fe(OH), wurde auf ein Deck- 
glas gesetzt, mit dem Deckglas auf einen Uhrglasobjectträger 
mit Glycerin gelegt. An der Grenze beider Flüssigkeiten ent- 
standen dünne Lamellen oder Röhren mit Anschwellungen, 
die zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen mit einer Gyps- 
platte negative Doppelbrechung zeigten, mit optischer Axe 
normal zur Lamellen- oder Réhrenoberfliche. Nach 1 Stunde 
war die Doppelbrechung verschwunden. 

Lässt man einen Tropfen derselben Lösung von Fe(OH), 
auf dem Glycerin in dem Uhrglasobjectträger sich ausbreiten 
und legt dann das Deckglas auf, so bilden sich schrauben- 
formige Röhren mit Anschwellungen ohne Doppelbrechung 
an der Grenze beider Flüssigkeiten. 

Zwei Glasröhrchen von 8x 1 mm wurden mit 38 proc. 
Fe(HO),-Lösung gefüllt, unter ein Deckglas auf einen Object- 
träger gelegt und Glycerin unter das Deckglas gebracht. Die 
Eisenlösung floss in das Glycerin ein und bildete unter dem 
Deckglas einen gewundenen Schlauch ohne Doppelbrechung 
mit dicken gelben Wänden. 

Wurden die Röhrchen mit Glycerin gefüllt, und die 38proc. 
Fe(HO),-Lösung unter das Deckglas gebracht, so floss das 
Glycerin unten aus dem Glasröhrchen aus, die Eisenlösung 
oben in das Glasröhrchen von beiden Seiten ein. Die beiden 
Enden der einfliessenden gefärbten Strahlen waren von hellen 


Fig. 110. 
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runden Kuppen umsäumt, die sich beim Aufeinandertreffen 
zu einer hellen geraden Zone normal zur Röhrenaxe abplatte. 
ten, vereinigten und dann verschwanden. Unter dem Deckglas 
entstanden Schraubenflächen und schraubenförmig gewundene 
Röhren mit feinen Querrippen und hellen doppeltbrechenden 
Wänden von 0,0005 mm Dicke mit negativer Doppelbrechung 
und optischer Axe normal zur Röhrenwand. Auch die Quer- 
rippen waren doppeltbrechend und enthielten Schaumkammern. 
Im Innern der Röhren lagen kleinere Röhren mit länglichen 
Anschwellungen und Schraubenwindungen. Die Doppelbrechung 
verschwand später und die Schraubenflächen und Röhren lösten 
sich in der umgebenden Flüssigkeit auf. 

Im wesentlichen wirkt also Wasserentziehung durch Glycerin 
ähnlich wie Verdunstung auf Fe(HO),-Lösung, aus der sich 
dünne Lamellen einer ölartigen colloidreichen wässerigen Lösung 
abscheiden, deren Oberflächenspannung mit der Dicke zunimmt, 
sobald die Lamellendicke sehr klein, kleiner als die doppelte 
Wirkungsweite der Molecularkräfte ist. Die Röhren aus Öl- 
artiger Colloidlösung werden dann an den dickeren Stellen 
concay und bilden Schraubenwindungen, Einschnürungen und 
Anschwellungen. 

§ 78. Arseniktrisulfid. Colloidale Lösungen von «= As,S, und 
ß=As,S, wurden nach der Vorschrift von H. Picton?) erhalten. 

Arsenige Säure wurde mit saurem weinsauren Kali ge- 
kocht, die Lösung verdünnt, in Schwefelwasserstoffwasser ge- 
gossen und mit einem Wasserstoffstrom von dem überflüssigen 
Schwefelwasserstoff befreit (a#- Arsensulfid). 

Nach einem anderen Verfahren wurde arsenige Säure in 
Natronhydrat gelöst, die Lösung in Schwefelwasserstoffwasser 
gegossen und im Dialysator von den beigemengten Salzen be- 
freit (#- Arsensulfid). 

Beide Lösungen verdankte ich dem liebenswürdigen Ent 
gegenkommen meines Collegen Th. Curtius. 

Die Lösung von & = As,S, erschien trübe und gelblich 
weiss, die von #=As,S, ebenfalls, wurde nach längerem 
Kochen klar. Mit einem intensiven Lichtbündel erleuchtet war 


1) H. Picton, Journ. Chem. Soc. 61. p.140.1892. 
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Strahlen diffus reflectirte Licht nur teilweise polarisirt, - Re 
der Polarisationsebene parallel der Reflexionsebene. Die klare 
Lösung von #=As,S, gab nur wenig diffus reflectirtes Licht 
normal zum beleuchtenden Lichtbündel und parallel der Re- 
flexionsebene polarisirt. 
Die letztere Lösung wurde in einem Uhrglas von 10 cm 
Durchmesser eingetrocknet zu einem 1,2cm breiten Ringe von 
8cm Durchmesser. In einer Zone parallel dem Rande lagen 
zahlreiche Sphärokrystalle von 0,02 mm, radial oder fächer- 
formig um eine runde centrale Kernblase angeordnete doppelt- 
brechende Massen mit negativer oder positiver Doppelbrechung 
mu... 


Bil: 
Aghia 


und optischer Axe parallel dem Radius, ähnlich den Sphäro- 
krystallen von Calciumcarbonat (Figg. 49, a, 5, f, g oder 
Fig. 61, 837; Fig. 100,d,d,e, $71). Einzelne grössere Sphäro- 
krystalle (Fig. 112, Photographie) von 0,2—0,3 mm Durch- 
messer zeigten ein dunkles Kreuz zwischen gekreuzten Nicol’- 
schen Prismen, aber mit einer gleichzeitig eingeschalteten Gyps- 
platte von A keine Polarisationsfarben. Man erkennt in ihnen 
schwach doppeltbrechende Schaummassen mit radialen ge- 
wundenen Röhren oder radial aneinander gereihten Schaum- 
zellen mit kleinen doppeltbrechenden Linsen in den Schaum- 
wänden, die wahrscheinlich wieder Sphärokrystalle waren, da 
sie bei Drehung des Objecttisches immer sichtbar blieben 
zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen. In Fig. 112 ist 
gleichzeitig eine Anordnung der Zellen parallel dem Rande 
zu erkennen, Daneben lagen schwach doppeltbrechende Schaum- 
massen mit geraden und gewundenen Röhren, und Schaum- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 64 
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wände mit den verschiedensten Randwinkeln. Diese Sphäre 
krystalle zweiter Klasse ($ 42) entsprachen den Sphärokrystallen 
und Stärkekörnern aus Calciumcarbonat, Kieselsäure oder 
Alkalisilicat, die ich früher (§§ 37, 38, 71) beschrieben habe, 

Die 0,3proc. Lösung von «= As,S, trocknete auf Queck- 

silber zu einer dünnen Lamelle mit Randfalten ein, die am 
Rande radiale Risse und im Innern Risse in Kreisbogenform 
zeigte mit Neigungswinkeln von 90° (Fig. 111). Beim Ein- 
trocknen scheiden sich also im Innern der colloidalen Lösung 
dünne Lamellen ölartiger Flüssigkeit 4 normal zum Rande 
ab. An diese haben sich neue Lamellen ölartiger Flüssigkeit 4 
‚angesetzt, nachdem die älteren Lamellen erstarrt waren. Bei 
weiterem Eintrocknen haben sich die ölartigen Wände colloid- 
reicher Flüssigkeit 4 anders zusammengezogen, als die um- 
gebende colloidarme Lösung 2. 
: Eine 0,5proc. Lösung von #= As,S, trocknete auf Queck- 
‚silber zu einer dünnen Lamelle mit Randfalten ein, ohne Risse, 
welche die Interferenzfarben dünner Blättchen zeigte. Mit 
einem Mikroskop waren radiale Röhren mit Anschwellungen 
oder sternförmig um eine Kernblase angeordnete Röhren mit 
"Anschwellungen zu erkennen, ähnlich wie bei den Sphäre- 
krystallen aus CaCO, (Figg. 52 u. 57, § 37 u. 38). Mit einem 
Deckglas vom Quecksilber abgehoben zerbrachen die erstarrten 
Lamellen, zeigten keine Doppelbrechung, aber bei starker Ver- 
grösserung kleine Körnchen auf Kreisbogen mit Neigungs- 
winkeln von 120 und 90°. 

Grössere Tropfen von f-As,S,-Lösung zeigten vor dem 
vollständigen Eintrocknen normal zum Rande feine Röhren 
mit Anschwellungen und parallel dem Rande weitere Röhren 
mit Schraubenwindungen, Anschwellungen und kleinen, in ihrer 
Oberfläche verteilten Linsen, die auch noch nach dem voll 
kommenen Eintrocknen erkennbar blieben. 


Künstliche Flockung in Probirröhrchen. 


Probirréhrchen wurden in der oben (8 6, Fig. 2) beschrie- 
benen Weise mit &-As,S,-Lösung gefüllt und unter diese Lösung 
mit einem dünnen Trichterrohr wässerige Salzlösungen ge 
schichtet von CuSO, (1,155 und 1,015); von FeCl, (1,086 und 
1,004); Al,(SO,), (1,320 und 1,082); NH,Cl (1,006); NaCl 
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(1,004) — oder über die Sulfidlésung wurde Terpentinöl ge- 
gossen. Die Sulfidlösungen wurden in 2—3 Tagen geklärt und 
Flocken gebildet, ähnlich wie bei der künstlichen Klärung von 
Mastix- oder Kaolintrübungen (88 9—10), in folgender Reihenfolge: 
FeCl, (1,004) > Terpentind] > NH,C1(1,006) > FeCl, (1,086) > CuSO, (1,155) a 
> Al,(SO,) (1,032) > Al,(SO,), (1,008). 

Während der Klärung bildeten sich in den Probirröhrchen 
auch wohl flockenreichere und flockenärmere Schichten aus, 
mit horizontalen oder nach oben convexen Begrenzungsflächen. 
Ueber NaCl-Lösung hatten sich keine Flocken gebildet. Die 
Flocken enthielten viele Luftblasen und zeigten deutlich, dass 
sie aus Blasen und Schaumzellen mit flüssigen Wänden durch 
Zusammen- und Abwärtsfliessen entstanden waren. 

Die Flocken setzten sich an der Lichtseite der Glaswand 
an und zeigten positive Photodromie bei CuSO,-Lösung von u 
1,155. Die Flocken setzten sich auf der Schattenseite der 
Glaswand an und zeigten negative Photodromie bei den ver- _ 
dünnten Lösungen von FeCl,, CuSO,, Al,(SO,),, NH, Cl und 
Terpentinöl. Bei den concentrirteren Lösungen von FeCl, und 
Al,(SO,), waren die Flocken gleichmässig über die Glaswand 
des Probirröhrchens verteilt. 

Die Schaumflocken über CuSO,-Lésung waren ähnlich den 
Flocken von Kaolintrübungen ($ 10), aber schwarzbraun und a 
zeigten Fäden mit kugelförmigen Anschwellungen, um welche _ : 
andere Fäden schraubenförmig herumgeschlungen waren. Aehn- Po) 


liche Fäden, aber lockerer und von gelber Farbe, hatten sich 
über FeCl,- und Al,(SO,),-Lösung gebildet. Die Flocken über 
letzterer Lösung zeigten häufig gewundene kegelförmige Schaum- __ 
massen von der Form der Trinkhérner. Die Flocken über u 
NH,Cl-Lésung zeigten grosseSchaumkammern mit feinenSchaum- | aa 
wänden, die die Glaswand normal trafen, und unter 120° gegen- _ 
einander geneigt waren. 
Gelblich trübe Lösung von f-As,S, wurde in ähnlicher 
Weise in Probirröhrchen über dieselben Salzlösungen geschichtet — 
wie w-As,8,-Lésung, und die Flockenbildung beobachtet. Die — 
Reihenfolge der Salzlösungen, nach ihrer klärenden Kraft ge- 
ordnet, war nach einem Tage 
FeCl, (1,086) > FeCl, (1,004) > Al,(SO,), (1,082) > Al,(SO,), (1,008) 
> CuSO, (1,015) > Terpentinöl > CuSO, (1,155). 
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G. Quincke. 
Ueber den FeCl,-Lösungen zeigten die Flocken positive, unter 
Terpentinöl negative Photodromie. 
Die Lösungen von «- und #-As,S, verhalten sich also 
etwas verschieden. Verdünnte Salzlösungen können aber stärker 
per und klärend wirken, als concentrirte Lösungen 
_ desselben Salzes. Nach Versuchen mit &-As,S,-Lösung ist die 
Wertigkeit des Metalles der Salzlösung nicht entscheidend für 
die flockenbildende Kraft. Das isolirende Terpentinöl kann 
mehr oder leichter Flocken bilden, als elektrolytisch leitende 
= Hohle Glasfäden von 0,4—0,8 mm Durchmesser wurden 
mit «-As,S,-Lösung (1,0025) gefüllt, an einem Ende zu- 
geschmolzen, am anderen Ende gerade abgeschnitten und zu 
je zwei nebeneinander auf einen langen Objecttriger gelegt. 
Die beiden 60 mm langen Glasfäden auf demselben Object- 
träger wurden mit einem oder zwei 36 mm langen Deckgläsern 
bedeckt und unter das Deckglas wässerige Lösung von FeÜl, 
DE CuSO, oder Al,(SO,), gebracht. 
; Unter dem Mikroskop zeigte sich am Boden der Glas- 
_ faden bald ein Netzwerk von flüssigen Schaumwänden, das 
allmählich von dem offenen nach dem geschlossenen Ende des 
Glasfadens fortriickte. Wird die Zeit gerechnet vom Einlegen 
der Glasfäden in die Salzlösung, so war 


in Lésungen von FeCl, (1,039) | CuSO, (1,015) | Al,(SO,), (1,082) 
- die Länge des Netzwerkes 
SIR zur Zeit bei Glasfäden mit «-As,S,-Lösung (1,0025) 
=} 
8 mm 15 mm 18 mm 
een 23,4 31 
48 33,2 42 
46 50 | (60) 
Ne bei Glasfäden mit klarer 9-As,S,-Lösung (0,999) 
22" 40 mm 26 mm _ 
40 48 41,5 en 


In der Nähe der Röhrenöffnung fehlte das Netzwerk bei 
ß-As,S,-Lösung auf einer Strecke von 4,4 mm nach 40 Stunden. 
‘Mit AL(SO,),-Lésung zeigte sich in der #-As,S,-Lésung kein 
 zusammenhängendes Netzwerk, sondern nur einzelne Häufchen 
nebeneinander liegender. 
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Die Flockenmassen in «-As,S,-Lösung zeigten kugelige 
Anschwellungen oder schraubenförmige Röhren. Die Flocken- 
massen oder Schaumzellen waren im Innern einer Röhre mit 
Anschwellungen und Einschnürungen von 0,4 und 0,2 mm Er 
Durchmesser entstanden. Die Wandung dieser Röhre und die _ 
Wände der Schaumzellen wurden allmählich aufgelöst, einzelne 
Schaumwände platzten, zogen sich wegen der Oberflichen- . 
spannung zusammen und es entstanden Schaumflocken mit u » 
grösseren Schaumzellen. Die Schaumzellen waren um so 2 
grösser, je näher sie dem offenen Ende des Glasfadens lagen. 
Am offenen Ende lagen Schaumzellen von 0,05 mm, am anderen . 
Ende des Netzwerkes von 0,01 mm. Die Schaumwände hatten ~~ 
0,001—0,0005 mm Dicke. Schaumzellen und Schaumwände _ 
waren am kleinsten und dünnsten bei Al,(SO,),-Lésung, am 
grössten und dicksten bei FeCl,-Lésung. Nach dem ge- 
schlossenen Ende des Glasfadens ging das Netzwerk in eine 
Reihe nebeneinander liegender Häufchen von Schaumzellen 
oder aneinander hängenden Kugeln über. Der Niederschlag 
oder die flüssigen Schaumflocken hatten sich periodisch gebildet. 

Bei starker Vergrösserung sah man in den Flocken von 
wAs,S,-Lösung mit CuSO, runde Kugeln oder Blasen, die 
durch feine Faden verbunden waren, wie bei dem Protoplasma 
von Pflanzenzellen (Tradescantia), bei FeCl, und CuSO, Schaum- 
flächen mit Neigungswinkeln von 120°. 

Im allgemeinen bestanden die Schaumwände des Netz- 
werkes aus einfach brechender Substanz. Bei «-As,S,-Lösung 
und Lösungen von CuSO, und Al,(SO,), habe ich auch Brocken 
oder runde Sphärokrystalle, mit und ohne Kernblase, und 
mit negativer Doppelbrechung wahrgenommen, mit optischer 
Axe normal zur Oberfläche. 

Das Netzwerk löste sich zuweilen von der Glaswand los 
und rollte sich streckenweise cylinder- oder kegelförmig zu- 
sammen. Es bestand dann aus erstarrter Substanz. ‚ 

Ich brachte ferner die Salzlösungen mit $-As,S,-Lösung — 
in Berührung, indem ich nacheinander 3 cm lange Säulen 
beider Flüssigkeiten in den Glasfaden aufsteigen liess, den | 
Glasfaden einseitig zuschmolz und zwei Glasfäden neben- 
einander auf einen Objectträger unter ein Deckglas mit 
Wasser legte. 
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In der FeCl,-Lösung (1,004) bildeten sich am Boden des 
Glasfadens gerade oder wellenförmige Röhren mit Anschwellungen 
und später dunkle Schaumflocken. In der CuSO,-Lösung (1,015) 
setzten sich an einer ringförmigen Stelle der Glaswand lang- 
gestreckte Flocken an, deren spitze Seite dem geschlossenen, 
deren abgerundete Seite dem offenen Ende des Glasfadens zu- 
gewandt war. Diese Flocken bestanden aus einem Haufen 
zusammengebackener Linsen von 0,0015 mm Durchmesser. Ich 
hatte den Eindruck, dass die Sulfidteilchen in die Salzlösung 
hereingewandert waren und dort Flecken gebildet hatten. 
Mit Al,(SO,),-Lösung war bei dieser Anordnung keine deut- 
liche Flockenbildung wahrzunehmen. 

Die ganzen Erscheinungen der Klärung und Flocken- 
bildung in den mit colloidaler Sulfidlösung gefüllten Probir- 
röhrchen oder Glasfäden verliefen ebenso und erklären sich 
ebenso, wie die ähnlichen Versuche bei der Klärung und 
Flockenbildung von Mastixtrübungen, welche ich oben ($ 7) 
beschrieben habe. 

Die zu Anfang dieses Paragraphen beschriebenen Ver- 
suche beweisen, dass sich aus der wässerigen Lösung von 
As,S, bei Wasserverlust eine colloidreiche Lösung 4 und eine 
colloidarme Lösung B bilden, mit Oberflächenspannung an der 
gemeinsamen Grenzfliche. Unter dem Einfluss dieser Ober- 
flächenspannung bilden die dünnen Lamellen ölartiger Flüssig- 
keit 4 Schaumwände normal zum Rande oder normal zu schon 
erstarrten Schaumwänden, gerade und gewundene Röhren mit 
Anschwellungen, Kugeln und Blasen, Schaummassen mit Schaum- 
wänden von 120°, kugelförmige Sphärokrystalle mit Schaum- 
zellen, welche parallel dem Radius und parallel dem Umfang 
angeordnet sind und doppeltbrechende Wände haben. Dass 
die Schaumflocken aus ölartiger klebriger Flüssigkeit bestehen 
oder flüssig waren, folgt schon daraus, dass sie sich an die 
Glaswand ansetzen und an ihr haften bleiben. 

Da das Sulfid nach den oben beschriebenen Versuchen 
mit den hohlen Glasfäden in den Lösungen von FeCl,, CuSO,, 
Al,(SO,), löslich ist, müssen diese Salzlösungen gegen die 
colloidreiche Lösung A und die colloidarme Lösung B des 
Sulfides die Oberflächenspannung 0 haben, und sich an der 
gemeinsamen Grenze beider ausbreiten. Die Ausbreitung und 
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der Zutritt der Salzlösung zu der Grenzfläche erfolgt wegen 
der Ausbreitungswirbel periodisch. Die Ausbreitungswirbel 
führen die in der Flüssigkeit 3 schwebenden sichtbaren und 
unsichtbaren Teilchen der Flüssigkeit 4 zusammen zu Flocken, 
die sich an andere Flocken oder an die Glaswand ansetzen. 
Dabei können die Teilchen, wie die Flocken von Mastix- oder 
Kaolintrübung, positive oder negative Photodromie zeigen. 

§ 79. Wässerige Schwefellösungen. «-Schwefellösung wurde 
hergestellt, indem 20 Volumen Schwefelwasserstoffwasser mit 
1 Volumen einer wässerigen Lösung von schwefliger Säure 
gemischt wurden. 

ß-Schwefellösung wurde erhalten aus einer Lösung von 
Schwefelammonium durch Zusatz von verdünnter Salzsäure, 
bis die Flüssigkeit nicht mehr nach Schwefelwasserstoff roch. 

Beide Lösungen erscheinen trübe. 

In «- oder $-Schwefellösung waren unter einem Deckglas 
mit untergelegtem Deckglasstreifen kleine Kugeln von 0,0004 mm 
zu erkennen, ohne Doppelbrechung, die beim Heben des Mikro- 
skopes die Mitte bald dunkel, bald hell zeigten, also aus öl- 
artiger Flüssigkeit bestanden, von anderer Lichtbrechung als 
die Umgebung. In junger Schwefellösung zeigten dieselben 
Brown’sche Molecularbewegung, in alter Schwefellösung lagen 
sie ruhig. 

Frische &-Schwefellösung zeigte mit der Mohr’schen 
Waage ein specifisches Gewicht von 0,9996 bei 26°, während 
das des Wassers für gleiche Temperatur 0,9968 ist. 

Legt man zwei Glasröhrchen von 8x 1 mm mit frischer 
«-Schwefellösung unter ein Deckglas auf einen Objecttrager __ 
und bringt Wasser unter das Deckglas, so fliesst die a-Schwefel- _ 
lösung in das Wasser und bildet eine gallertartige Masse, in 
deren flüssigen einfach brechenden Wänden zahlreiche runde __ 
Linsen von 0,0005 mm eingelagert sind. = 

Die «-Schwefellésung besteht aus dlartiger wasserarmer 
Schwefellösung A, in der wasserreiche Schwefellösung B wegen 
der Oberflächenspannung an der gemeinsamen Grenze beider 
Flüssigkeiten Kugeln, Blasen und Schaumzellen bildet. 

Wurde Schwefellösung in einem Spiegelglastrog mit elek- 
trischem Bogenlicht beleuchtet, so war das normal zu den be- 
leuchtenden Strahlen diffus refleetirte Licht unpolarisirt bei 
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frischer &-Schwefellösung. Das diffus reflectirte Licht war 
parallel der Reflexionsebene polarisirt bei alter, nach Verlauf 
einiger Tage geklärter &-Schwefellösung, und teilweise senk- 
recht zur Reflexionsebene polarisirt bei sehr verdünnter Lösung, 
welche durch Einfliessen von «-Schwefellösung aus einer engen 
Heberöffnung in Wasser hergestellt war. 

In einem Spiegelglastrog von 10 x 10 x 1 cm mit der 
Methode des § 30 untersucht, gaben verschiedene Stellen der 
trüben Lösung eine Aureole von 15—20cm Breite mit rotem 
Licht, was einer mittleren Grösse der schwebenden Schwefel- 
teilchen von 0,011—0,017 mm entspricht. 

Nach 12 Stunden war die Flüssigkeit oben klar, unten 
trübe mit mehreren horizontalen, 2 mm hohen Schichten in der 
trüben Flüssigkeit. Mit Sonnenlicht beleuchtet verschwinden 
diese klaren Schichten. Die Oberfläche der gleichmässig trüben 
Flüssigkeit erschien gehoben und senkte sich wieder nach Auf- 
hören der Belichtung. Es rührt dies, wie die analoge Er- 
scheinung bei Kieselsäurelösungen (8 31), von unsichtbaren Gas- 
bläschen her, welche an den schwebenden Schwefelteilchen 
haften und wie ein Cartesianischer Taucher sich in bestimmter 
Tiefe unter der Flüssigkeitsoberfläche einstellen. 

Die Grenzfläche der klaren und trüben Flüssigkeit war 
eben, an den Seiten abwärts gebogen. Am Morgen, nach 
längerem Verweilen im Dunklen, an den Seiten gehoben und 
durch zwei schräge Zbenen begrenzt. 

Nach 24 Stunden erschien im durchgehenden Licht gegen 
dunklen Hintergrund der obere Teil der Flüssigkeit klar, 
darunter gelbgriin. Nach 48 Stunden folgten sich von oben 
nach unten die Farben blau, gelbgrün, gelb, orange, violettrot, 
blauviolett. Dabei war die gelbgrüne Farbe nach dem Boden 
der Flüssigkeit fortgeriickt. Nach drei Tagen waren keine 
Farben mehr wahrzunehmen, die Flüssigkeit erschien klar. 

Diese Färbung rührte her von schwebenden Teilchen von 
ölartiger Flüssigkeit und von Schwefel, die kleiner als eine 
Lichtwelle waren, sehr langsam sanken und Farben zeigten, 
wie die Wolken des Abendhimmels nach Sonnenuntergang. 

An der Glaswand, auf der Lichtseite des Troges, hatten 
sich. grosse Schaumflocken von 0,3 mm und zahlreiche kleine 
Schaumflocken von 0,03 mm oder Linsen oder leuchtende 
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Pünktchen von 0,03—0,003 mm Durchmesser angesetzt. Die 
zuerst an der Glaswand haftenden Linsen waren einfach 
brechend und bestanden aus dlartiger wasserarmer Schwefel- 
lösung 4. Später zeigten sich in den Flocken und Linsen 
zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen doppeltbrechende 
Krystalle und doppeltbrechende Teilchen, auf Schaumwänden 
verteilt. Die kleinen Flocken und Linsen lagen vielfach auf 
Kreisbogen von 0,2 mm Durchmesser mit Neigungswinkeln von 
120° und fehlten in der Nähe der grösseren Schaumflocken 
auf Flächen von 0,06—0,1 Durchmesser, während sie sonst 
mit 0,002—0,01 mm Abstand gleichmässig über die Glaswand 
verteilt lagen. Die Flocken waren um so reichlicher auf der 
Glaswand verstreut, je näher sie dem Boden des Troges waren. 
Am Boden lagen sie an der dem Lichte zugekehrten Trog- 
wand in einer 1 mm hohen Schicht angehäuft. In der Nähe 
von Kritzen hatten sich die Flocken zu beiden Seiten be- 
sonders reichlich angesetzt. 

Eine kleine runde Linse von 0,02 mm Durchmesser aus 
einfach brechender Substanz zeigte vier radiale Röhren, wie 
die Zellen aus ölartiger Kieselsäure (Fig. 86, 5, § 64). 

Wurde die frische &-Schwefellösung in einen kleineren ’ 
Glastrog von 5,5 x 3,5 x 1 cm gegossen, ein langer Objectträger 
mit frischen Diamantstrichen eingeschoben und an der Trog- 
wand auf der Lichtseite durch Capillarkraft festgehalten, so 
setzten sich an dem Objectträger viele kleine Linsen ölartiger 
Flüssigkeit von 0,0005 mm fest. An den Rändern der Diamant- 
striche lagen grössere Schwefelbrocken oder aneinander gereihte 
einfach brechende Schwefelkugeln. Manche Schaumflocken von 
halbkreisförmiger Gestalt enthielten im Innern runde Linsen, 
die zwischen gekreuzten Nicol’schen Prismen in allen Azimuten 
hell erschienen wie kleine Sphärokrystalle (Fig. 113, a, ). 
Andere Schaumflocken waren runde Linsen, in welchen kugel- 
formige Blasen mit doppeltbrechenden Wänden um eine Kern- 
| blase in einzelnen Zonen parallel dem Umfang verteilt lagen 
| (Fig. 113. c, d,e). Auch radiale Röhren mit kugelförmigen 
Enden oder Krystallnadeln oder Röhren, in deren Wänden 
doppeltbrechende Massen oder aus Kugeln entstandene doppelt- 
brechende Krystalle lagen (Krystallbüschel, Fig. 113, f, 9, h), 
waren um eine sichtbare oder unsichtbare Kernblase radial 
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angeordnet und zeigten negative oder positive Doppelbrechung 
mit optischer Axe normal zum Büschelradius. 

Junge «-Schwefellösung klärte sich in frisch vor der Lampe 
gezogenen Glasfäden weit schneller, als in dem Glastrog, wobei 
sich ein Netzwerk von erstarrten Schaumwänden am Boden 
der Glasfäden absetzte. 

Diese Erscheinungen sind denen ähnlich, welche ich früher 
bei der freiwilligen Klärung von Kaolintribungen (§ 9) oder 
der Bildung von Caleiumcarbonat (§ 35 ff.) beschrieben habe, 
und erklären sich auf dieselbe Weise, wie jene. Die Flocken 
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liessen, wie die Kaolinflocken (Fig. 5, $ 9), deutlich ihre Ent- 
stehung aus zusammengeflossenen Schaumwänden erkennen und 
zeigten positive Photodromie, wie die Flocken von Kaolin und 
Caleiumcarbonat. Sie waren aus den kleinen Kugeln von 
ölartiger Schwefellösung A entstanden durch periodische Aus- 
breitung sehr kleiner Mengen fremder Flüssigkeit C (wässerige 
Lösung der alkalihaltigen Glaswand) an ihrer Oberfläche. 
Durch die bei der Ausbreitung erzeugten Flüssigkeitswirbel 
waren die kleinen Kugeln gegeneinander und gegen die Glas- 
wand getrieben worden und hier hängen geblieben. Die 
Schwefellösungen der Schaumwände und der Schaumzellen sind 
dann später erstarrt zu doppeltbrechenden Massen oder Schwefel- 
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 Oberflächenspannung etc. 


Bei weniger starker Beleuchtung setzten sich die Schaum- 
flocken und Krystallbüschel aus der «-Schwefellösung auch 
auf der Schattenseite der Glaswand ab, aber in geringerer 
Menge als auf der Lichtseite. 

Die positive Photodromie der Flocken bei freiwilliger 
Klärung kann, wie bei den Kaolintrübungen, in negative Photo- 
dromie übergehen bei künstlicher Klärung durch Salzlösungen 
(vgl. unten). 

Die folgenden Versuche erklären sich ebenfalls durch die 
Oberflächenspannung an der gemeinsamen Grenze von wasser- 
armer Schwefellösung A und wasserreicher Schwefellösung B. 

Eingestreute Stäubchen von Schwefelblumen oder kleine 
Schwefelkrystalle, welche aus Lösung in Schwefelkohlenstoff 
an einem Glasfaden angetrocknet und mit diesem in einen 
Glastrog mit «-Schwefellösung eingeschoben waren, bildeten 
keine Krystallisationskerne für neue Schwefelkrystalle, wohl 
weil sie durch wasserreiche Schwefellösung 3 von der wasser- 
armen Schwefellösung A getrennt blieben. 


Wässerige Schwefellösung auf Glasplatten eingetrocknet. 


einzelne längliche Brocken sichtbar, in welchen Sphärokrystalle 
von 0,02mm Durchmesser miteinerKern- _ 
blase von 0,004 mm lagen (Fig. 114,a). 
Der Ring ausserhalb der Kernblase zeigte & @ 
zwischen gekreuzten Nicol’schen Pris- 
men ein dunkles Kreuz (Fig. 114, 5), mit ® S & _ 
einer gleichzeitig eingeschalteten Gyps- @ f 
platte von A erscheinen die geraden und 
ungeraden Quadranten verschieden gefärbt (Fig. 114,c). Es 
waren schöne Sphärokrystalle (2. d. § 42) mit negativer Doppel- 
brechung und optischer Axe parallel dem Radius. Der läng- 
liche Brocken zeigte ebenfalls negative Doppelbrechung mit 
optischer Axe normal zur Längsrichtung. 
Nach dem Verdampfen des Wassers waren runde und = 
elliptische Linsen sichtbar, in deren Innerm kleine runde Blasen _ 
von 0,001 mm lagen. Zwischen gekreuzten Nicol’ schen Prismen 
erschien cin Teil der Linsen oder aneinander gebackenen 
Kugeln einfach brechend mit grösserer Lichtbrechung als die 
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Umgebung, bestand also wohl aus flüssigem (wasserhaltigem?) 
Schwefel, wie die oben erwähnten kleinen Kugeln von 0,0004 mm, 
j Daneben lagen Krystallbüschel mit Krystalltafeln, geraden und 
gekrümmten Krystallnadeln, die um eine Kernblase radial an- 
geordnet waren (Fig. 113,7). Die gebogenen Krystallnadeln ent- 
hielten verschieden orientirte, schwach doppeltbrechende Massen 
r mit optischer Axe normal zur Oberfläche, bestanden also aus an- 
einander gereihten Schaumzellen mit doppeltbrechenden Wänden, 
— Die geraden Krystallnadeln zeigten Querwände oder gleich 
. orientirte doppeltbrechende Massen, die aus kleinen kugel- 
förmigen Blasen oder aus Schaumwänden sich abgeschieden 
u hatten. Auch einzelne Sphärokrystalle von 0,015 mm mit ne- 
: gativer oder indifferenter Doppelbrechung (II. d. u. b. § 42) 
waren sichtbar, mit einzelnen grösseren Blasen im Innern | 
(Fig. 114 d). | 

Eine elliptische Linse zeigt zwischen gekreuzten Nico!’ 
schen Prismen zwei dunkle Ringe und eine dunkle Linie 
parallel der langen Ellipsenaxe, wenn diese parallel dem Haupt- | 
schnitt des Polarisators oder Analysators im Azimut 0° oder 
90° stand (Fig. 114,e,f). Lag die Ellipsenaxe im Azimut 
45°, so lief eine dunkle Curve (Hyperbel?) über die elliptischen 
Ringe (Fig. 114, g). Mit einer gleichzeitig eingeschalteten Gyps- 
platte von 4 waren keine Polarisationsfarben sichtbar. Die 
elliptische Linse war also aus Schaumzellen complicirt aufgebaut. 

Ausserdem waren Schaumbrocken von 0,12 mm Lange 
sichtbar mit Einschniirungen, Anschwellungen, Astléchern und 
verschieden orientirten, doppeltbrechenden Massen, welche auf 
Kugelflächen, Schaumkanten oder auf schraubenférmig ge 
wundenen Röhren verteilt lagen. 

Die Krystalle waren zum Teil rhombische Schwefelkrystalle, 
zum Teil, besonders an den Krystallbüscheln, monokline Schwefel- 
krystalle, an denen kleine runde Löcher oder Linsen und kreis- 
bogenförmige Querstreifen die Herkunft aus Schaumzellen 
erkennen liessen (wie Fig. 113, g, A). 

Nach weiterem Eintrocknen waren die kleinen Sphäro- 
krystalle von 0,015 mm verschwunden, und neben den Krystall- 
büscheln waren grosse Sphärokrystalle von 0,8 mm sichtbar, 
in welchen doppeltbrechende Blättchen mit Löchern von 0,025mm 
radial oder fächerförmig um eine Kernblase herumlagen. Bei 
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starker Vergrösserung waren in diesen Blättchen zwischen ge- 
kreuzten Nicol’schen Prismen viele helle Linsen von 0,0003 mm 
zu erkennen, die in grösseren Schaumkammern gleich orientirt 
waren, mit optischer Axe parallel dem Radius des Sphäro- 
krystalles. Die hellen Linsen waren auf Kreisbogen verteilt. 
Mit einer gleichzeitig eingeschalteten Gypsplatte von A traten 
die einzelnen Schaumkammern durch verschiedene Färbung 
noch deutlicher hervor, oft als radiale Röhren mit Anschwel- 
lungen und Einschnürungen, wie bei den Sphärokrystallen von 
Caleiumcarbonat (Fig. 46, § 35 und Fig. 49, 4, § 37). 


Wässerige Schwefellösung auf Quecksilber eingetrocknet. 


Lässt man «-Schwefellösung auf Quecksilber eintrocknen, 
so erhält man dünne Lamellen ohne Randfalten. Aber beim 
Eintrocknen scheiden sich kleine Kugeln von 0,12—0,15 mm 
Durchmesser ab, die 0,3 mm voneinander abstehen, oder ge- 
wundene Röhren, oder dünne Rippen normal zum Rande, die 
später noch weiter eintrocknen. 

Vor dem Objectiv eines Polarisationsmikroskopes wurde mit 
Wachs ein Deckglas befestigt, das unter 35° gegen die Ver- 
ticale geneigt war. Das Mikroskop wurde auf die eingetrock- 
nete Lamelle auf dem Quecksilber eingestellt, welche mit dem 


war wie eine Krystallplatte auf dem belegten Spiegel eines 
Nörremberg’schen Polarisationsapparates. Die aus a-Schwefel- 
lösung eingetrocknete Lamelle depolarisirte das Licht und zer- 
störte die Farben einer gleichzeitig eingeschalteten Gypsplatte 
von A, bestand also aus kleinen, verschieden orientirten, doppelt- 
brechenden Krystallen. Beim Anstossen zersprang die Lamelle 
und zeigte mehrere gekrümmte Sprünge, die den Rand und 
andere Sprünge mit Neigungswinkeln von 90°, in einzelnen 
seltenen Fällen auch mit Winkeln von 120° und 45° trafen. 

Es hatten sich also beim Eintrocknen Blasen und mehrere 
Schaumwände aus ölartiger wasserarmer Schwefellösung 4 ge- _ 
bildet. Die Schaumwände hatten sich an den schon erstarrten 
Rand oder an früher erstarrte ältere Schaumwände normal 
angesetzt, bei weiterem Eintrocknen anders zusammengezogen 
als die Umgebung und damit die Entstehung der Sprünge an 


ihrer Oberfläche eingeleitet. Art 
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Mit einem Deckglas vom Quecksilber abgehoben, zerreisst 
die eingetrocknete Schwefellamelle. Das Quecksilber haftet an 
einzelnen Stellen derselben, die normal zu den Spriingen stehen, 
an denen also auch wasserarme Schwefellésung A sich ab- 
geschieden hatte. Bei starken Vergrösserungen erkennt man 
runde Linsen von 0,03—0,0015 mm in der Lamelle verteilt, 
aus durchsichtiger, einfach brechender Substanz von grösserer 
Lichtbrechung als die Umgebung. Die runden Linsen liegen 
oft auf Kreisbogen nebeneinander oder hängen aneinander. 
Andere Linsen enthalten gleich oder verschieden orientirte 
doppeltbrechende Massen, die zwischen gekreuzten Nicol’- 
schen Prismen hell erscheinen, also aus flüssigen Linsen ab- 
geschiedene Krystallmassen sind. An anderen Stellen lag ein 
Netzwerk von doppeltbrechenden Dendriten in einfach brechender 
Grundmasse. Die hellen Pünktchen lagen auf den Wänden 
von Schaumzellen und deformirten Schaumkugeln verteilt. 
Röhrchen-Methode. 

Eisenchloridlösung (1,004) bez. «&-Schwefellösung wurde 
in hohlen Glasfäden aufgesogen, die Glasfäden einseitig zuge- 
schmolzen, mit dem Glasmesser gerade abgeschnitten und je 
zwei Glasfäden nebeneinander auf einen Objectträger unter ein 
Deckglas gelegt. Unter das Deckglas wurde dann «-Schwefel- 
lösung bez. FeCl,-Lösung gebracht. Die «-Schwefellösung 
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Fig. 115. 


floss aus dem Glasfaden in die FeCl,-Lösung unter dem Deck- 
glas ein und bildete hier eine gallertartige Masse mit schrauben- 
förmig gewundenen Röhren und Schaumflocken, in deren Wänden 
runde Linsen, doppeltbrechende Teilchen und Krystallbüschel 
verteilt waren. In den Glasfäden mit FeCl,-Lösung wanderte 
die «-Schwefellösung aufwärts, in 24 Stunden um 18 mm, und 
bildete Röhren mit nebeneinander liegenden Schraubenwindungen 


(Fig. 115, a). 
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Wurden Glasfäden mit K,CO,-Lésung unter einem Deckglas mit 
ß-Schwefellösung zusammengebracht, so bildeten sich schrauben- 
férmige Röhren mit Schaumzellen im Innern (Fig. 115,5). 

Zwei Glasröhrchen von 8 x 1 wurden mit Schwefelkohlenstoff 
gefüllt, nebeneinander unter ein Deckglas auf einen Object- 
träger gelegt, und unter das Deckglas #-Schwefellésung ge- 
bracht. Ein Teil des Schwefelkohlenstoffs floss in die Schwefel- 
lösung und bildete dort runde Tropfen. Während die kleinen 
durchsichtigen, in der Flüssigkeit zahlreich verteilten Schwefel- 
kugeln 0,001 mm Durchmesser hatten, lagen nach einiger Zeit 
in der Nähe des Schwefelkohlenstofftropfens viel grössere Tropfen 
von flüssigem Schwefel von 0,01—0,05 mm Durchmesser. Der 
in Wasser schwach lösliche Schwefelkohlenstoff hatte sich an | 
der Oberfläche der kleinen ölartigen Schwefelkugeln ausgebreitet, 
Ausbreitungswirbel erzeugt und durch periodisch wiederholte 
Ausbreitung die kleinen Schwefelkugeln zu grösseren Schwefel- 
kugeln oder Tropfen vereinigt. Zwischen gekreuzten Nicol’schen 
Prismen waren in der Schwefellösung unter dem Deckglas kleine 
helle Pünktchen, doppeltbrechende Schwefelkrystalle, sichtbar, die 
auf unsichtbaren kreisférmigen Schaumkanten verteilt lagen. 


Künstliche Flockung in Probirröhrchen. 


Wurde «-Schwefellösung in der oben (§ 6, Fig. 2) be- | 
schriebenen Weise in Probirröhrchen über Eisenchloridlösung | 
(1,004) oder Aluminiumsulfatlösung (1,032) oder über Schwefel- 
kohlenstoff geschichtet, oder auf die Schwefellösung Terpentinöl 
gegossen, oder in einem Probirröhrchen ohne jeden Zusatz sich 
selbst überlassen (was mit 0-Lésung bezeichnet werden soll), 
so war nach einem Tage die Schwefellösung in den Probir- 
röhrchen oben am klarsten. In der Schwefellösung ohne Zu- 
satz waren gegen dunkeln Hintergrund zwei hellere Schichten 
von 2 mm Höhe sichtbar. Nach 4 Tagen hatten sich an der 
Schattenseite der Glaswand viele durchsichtige, einfach bre- 
chende Linsen von 0,002—0,02 mm mit grösserer Lichtbrechung 
als die Umgebung angesetzt, oder Krystallbüschel, um eine 
Kernblase radial gelagerte doppeltbrechende Krystalle. Zum 
Teil erschienen die Krystalle nur an der Spitze doppeltbrechend 
und war der doppeltbrechende Teil durch einen gegen die 
Kernblase concaven Kreisbogen begrenzt. 
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Nach einem Tage hatten sich die Schaumflocken am Boden 
und der Seitenwand der Probirröhrchen angesetzt. Die Reihen- 
folge der flockenbildenden Flüssigkeiten war, wenn man von 
der klarsten zur trübsten Schwefellösung fortschreitet 

FeCl, (1,004) > S,C > 0-Lösung > !/,, Al, (SO,) (1.032) > Terpentinöl. 

Aehnliche Erscheinungen und dieselbe Reihenfolge der 
klärenden Substanzen erhielt ich mit '/,, Schwefellösung, mit 
zehnmal grösserem Wassergehalt. 

Unter Terpentinöl wurde die Schwefellösung mit der Zeit 
immer trüber. 

An der Schattenseite des Probirröhrchens mit !/,„«-Schwefel- 
lösung über FeCl,-Lésung hatten sich viele kugelförmige Schaum- 
flocken festgesetzt, die, mit Sonnenlicht beleuchtet, im Innern 
viele feine, leuchtende Kügelchen von 0,001 mm zeigten. Diese 
Kügelchen lagen auf unsichtbaren Schaumwänden mit Neigungs- 
winkeln von 120° oder auf den Wänden von Schaumkammern 
von 0,04—0,05 mm Durchmesser. In den Schaumflocken waren 
auch aneinander gebackene kleine runde Blasen zu erkennen 
oder hohle Röhren von 0,15 x 0,015 mm, in deren Wandung 
ebenfalls leuchtende Pünktchen auf unsichtbaren Schaumkanten 
verteilt lagen. 

Am Boden desselben Probirröhrchens mit FeCl,-Lösung 
hatte sich ein Teil der Flocken als orangefarbene, gallertartige 
Masse abgesetzt. Mit einem hohlen Glasfaden aufgesogen und 
unter einem Deckglas in Wasser untersucht, zeigte die Gal- 
lerte Schaumzellen ohne Doppelbrechung mit Wänden von allen 
möglichen Neigungswinkeln und kegelförmige Röhren mit An- 
schwellungen. Nach einer Woche zeigte die Gallerte in dem 
Glasfaden viele kleine doppeltbrechende Teilchen, kugelförmige 
Sphärokrystalle mit Schaumzellen, welche parallel dem Radius 
und parallel dem Umfang angeordnet waren und deren Wände 
doppeltbrechende Teilchen enthielten. Auch viele Krystall- 
büschel mit Kernblase waren sichtbar. 

In einer anderen Versuchsreihe wurde &-Schwefellösung 
in dem Probirröhrchen über andere Salzlösungen geschichtet. 
Nach 4 Tagen hatten sich Flocken gebildet, die Schwefellösung 
erschien klarer. Die Salzlösungen, nach ihrer klärenden Kraft 
geordnet, hatten folgende Reihenfolge: 
iz K,CO, > Na,CO, > KCl > CaCl, > NaCl > 0-Lösung. 
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Schaumflocken und durchsichtige Linsen dlartiger Flüssigkeit 
von 0,002—0,004 mm mit grösserer Lichtbrechung als die Um- 
gebung hatten sich in allen Probirröhrchen auf der Schatten- 
seite festgesetzt. In einzelnen Probirröhrchen sassen die 
Linsen ölartiger Flüssigkeit auf den Rissen der Glasober- 
fläche. 

Bei einer Versuchsreihe mit !/, «-Schwefellösung und !/,,Nor- 
mallösungen von FeCl, , Al,(So,),, SO,H,, CIH, K,SO,,K,CO,, NaCl 
mit Zuckerlösung (1,004), Schwefelkohlenstoff und einem Probir- 
röhrchen ohne jeden Zusatz erschienen alle Röhrchen nach 
1 oder 2 Tagen ähnlich geklärt. Die Flocken hatten sich an 
der Schattenseite der Glaswand festgesetzt, und waren teil- 
weise zu Boden gesunken. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe mit !/,, «-Schwefellösung 
mit zehnmal grösserem Wassergehalt war die Reihenfolge der- 
selben Flüssigkeiten, wenn man von der klarsten zur trübsten 
Lösung fortschreitet, nach 2 Tagen 


AL,(SO,), > NaCl > SO,H, > CS, > FeCl, > K,SO, > Na,CO, > 0-Lösung 
> K,SO, > CIH. 


Hier hatten sich keine Flocken an den Seitenwänden, sondern 
nur am Boden der Probirröhrchen angesetzt. 

Bei einer dritten Versuchsreihe mit !/, a-Schwefellésung 
war nach 2 Tagen die Reihenfolge der klärenden Flüssigkeiten 
(wieder '/,, Normallösungen) 


FeCl, > NaCl > K,SO, > 0-Lösung > Al,(SO,), 


und die Flocken hatten sich auf der Lichtseite der Probir- 
röhrchen angesetzt. 

Die gebildeten Schaumflocken zeigten also bald positive, 
bald negative Photodromie und die Reihenfolge der klärenden 
Flüssigkeiten wechselte bei den einzelnen Versuchsreihen. 

Die «-Schwefellösungen sind schwer in gleicher Beständig- 
keit herzustellen. Vielleicht hat die Beleuchtung darauf Ein- 
fluss. 

Es scheint, dass eine Ursache die Flocken nach der 
Lichtseite, eine andere Ursache nach der Schattenseite hin- 
treibt, dass bald die erste, bald die zweite überwogen hat, 
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bald sich beide aufgehoben haben. Ob die Starke und Art 
der Beleuchtung bald die positive, bald die negative Photo- 
dromie überwiegen liessen, müssen weitere Versuche ent- 
scheiden. 


= 


Hebermethode. _ a 


Lässt man aus einer Heberöffnung von 0,3 oder 0,7 mm 
in der oben § 26, Fig. 17 beschriebenen Weise frische &-Schwefel- 
lösung in einen Glastrog von 10 x 2,5 x 2,5 cm mit Wasser 
einströmen, so hat der weissliche Strahl 2 mm unter der Aus- 
flussöffnung schon doppelten Durchmesser, ändert dann längere 
Zeit seine Dicke nicht mehr, und läuft unten in einen Wirbel 
aus, der sich langsam senkt, verlängert und 


pl erweitert (Fig. 116, a,5). Bei längerem Ein- 
Pr strömen bildet der einfliessende Strahl An- 


- schwellungen, um so schneller und stärker, 
Hr je kleiner die Heberöffnung ist. Zuweilen 
geigte der einfliessende Strahl ‚statt der 
Anschwellungen auch lange Schrauben- 
Fig. 116. windungen, deren Ganghöhe oben 3 cm be- 
trug und nach unten abnahm. Am Boden 
des Troges lagerte sich eine weissliche gallertartige Schaun- 
masse ab, deren Höhe nach 12 Stunden noch 4 mm betrug 
und nach 24 Stunden aufgelöst und verschwunden war. Die- 
selbe bestand, wenn sie mit einem hohlen Glasfaden auf- 
gesogen und unter einem Deckglas mit untergelegtem Deck- 
glasstreifen bei sehr starker Vergrösserung untersucht wurde, 
aus kleinen ölartigen Linsen von 0,001—0,0001 mm, Schaun- 
massen, aneinander gebackenen Blasen und Tropfen, Röhren 
mit Schraubenwindungen und Anschwellungen, mit einfach oder 
doppeltbrechendem Inhalt. In letzterem Fall waren die doppelt- 
brechenden Massen eines Tropfens oder einer Schaumzelle ge- 
wöhnlich gleich orientirt. 

Die «-Schwefelsäure hat also an der Grenze mit Wasser 
eine Oberflächenspannung und nimmt von aussen Wasser durch 
Diffusion auf. Sie besteht aus wasserarmer Schwefellösung A 
und wasserreicher Schwefellösung B von grösserem specifischen 
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Bei Erschütterungen zerfiel der einfliessende Strahl unter __ 
der Heberöffnung in viele einzelne Schichten von der Form 
ineinander gesetzter Becher oder Schüsseln (Fig. 116, c). 

Fliesst aus einem Heberrohr eine Lösung von schwefliger 
Säure in eine Mischung von «&-Schwefellösung und Schwefel- — 
wasserstoffwasser, so bildet der einfliessende Strahl lang- © 
gestreckte Wellenlinien mit einem nach oben offenen Wirbel- 
kopf am unteren Ende. Die Oberflichenspannung an der 
Oberfläche des einfliessenden Strahles ist an den concaven 
Stellen grösser als an den convexen. Nach 2 Stunden hatten 
sich am Boden des Glastroges lang gestreckte, verticale, birn- 
formige Blasen gebildet, mit specifisch leichterer Flüssig- 
keit gefüllt, und mit einer dünnen Haut ölartiger Schwefel- 
lösung bekleidet, durch welche Wasser nach dem Innern der _ 
Blase diffundirt war, und deren Volumen vergrössert hatte. ae 

Ich füllte 6-Schwefellésung, welche noch etwas Schwefel- 2 
ammonium enthielt, in einen Glastrog von 10 x 10 x 1 cm Ds 
und liess aus einer Heberöffnung von 0,5 mm verdiinnte Salz- => 
säure in die Schwefellösung fliessen, während der Glastrog an 7 
einem von der Sonne beschienenen Fenster stand. Es bildeten 7 
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sich nach einigen Stunden zahlreiche Schaumflocken, welche 
sich teilweise an der Lichtseite der Glaswand ansetzten, teils 
zu Boden sanken, teils von den darin verteilten Luftblasen 
getragen wie Cartesianische Taucher in einer Horizontalebene 
schwebten. Die gelben Schaumflocken am Boden lagen auf 
der Lichtseite 4mm hoch, auf der Schattenseite 1 mm hoch, © 
zeigten also stark ausgesprochene positive Photodromie, wie Ae . 
die Silberteilchen beim Versilbern des Glases (vgl. § 18). 

Lässt man aus einer Heberöffnung = von 0,3—0,6 mm 


10 x 2,5 x 2,5 cm einfliessen, in welchem gleich hohe Schichten 
Encherlöcung vom specifischen Gewichte 1,002, 1,001, 1,0005, 
1,0002, 1,0001 und 1,00005 übereinander gelagert sind, so nimmt 
der Durchmesser des einfliessenden Strahles sohnell zu. Nach 
wenigen Minuten hat sich ein 6mm dicker, weisslicher Sack 
mit Anschwellungen, Einschnürungen und kugelförmigem Ende 
gebildet (wie Fig. 25, 5, § 28), der nach einer weiteren 
Viertelstunde in 50—100 feine wellenförmige Strahlen mit 
kugelförmigen Tropfen am unteren Ende zerfällt. Nach 
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12 eo waren die weisslichen Strahlen und Tı Tropfen auf- 
gelöst. 
Schichtete ich in einem Glastrog wässerige Lösungen von 
_ Kisenchlorid oder Kaliumsulfat vom specifischen Gewichte 1,0008, 
1,0004, 1,0002, 1,0001 und 1,00005 in gleich hohen Schichten 
übereinander und liess «-Schwefellösung aus einer Heberöffnung 
von 0,7 mm in die oberste Salzlösung einsfliessen, so hatte der 
weissliche Strahl schon mehrere Millimeter unter der Ausfluss- 
öffnung einen Durchmesser von 1,2 mm. Längs des Strahles 
entstanden Anschwellungen von 5—8 mm Länge und 2 mm 
Durchmesser. Liess ich den Strahl 30 Secunden einfliessen, 
so entstand ein weisslicher Sack mit 
Anschwellungen oder Schrauben- 
windungen (Fig. 117, a), der nach 
kurzer Zeit in viele einzelne weisse 
Strahlen mit Anschwellungen und 
weissen Tropfen am unteren Ende 
zerfiel. Die Strahlen wurden, wenn 
sie in der Nähe der Trogwand ein- 
ah j flossen, von dieser scheinbar ab- 
Fig. 111. gestossen. 

Strömte frische &-Schwefellösung in einen Glastrog mit 
übereinander geschichteten Salzlösungen von FeCl, oder K,S0, 
vom specifischen Gewicht 1,004, 1,002, 1,001, 1,0005 und 
1,0002 15 Secunden lang aus einer Heberöffnung von 0,3 bis 
0,7mm ein, so bildete sich ein weisslicher kegelförmiger Strahl, 
dessen Durchmesser schnell zunahm, mit klarem, glockenförmigem 
Wirbel am unteren Ende. Der Wirbel bildete dann eine ge- 
wundene ebene Schraubenfläche oder eine Glocke oder einen 
ringförmigen Schlauch, deren Grösse allmählich zunahm, wäh- 
rend sie in der Salzlösung zu höheren Schichten mit geringerer 
Dichtigkeit emporstiegen. Der Inhalt der von einer ölartigen 
Haut bekleideten Glocke oder ringförmigen Röhre nahm mit 
Diffusion von aussen Wasser auf und wurde dadurch specifisch 
leichter. Das Gleiche that die schraubenförmige Haut ölartiger 
Flüssigkeit. Die Erscheinungen haben grosse Aehnlichkeit 


membranen aus Ferrocyankupfer etc. 
habe. 


(8 25 ff.) beobachtet 


Quincke. 


mit denjenigen, welche ich bei der Bildung von Niederschlag- ‘ 
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Je nach der Geschwindigkeit der einströmenden Schwefel- 
lösung dringt dieselbe verschieden tief in die Salzlösung ein, 
wird an der Grenze von zwei verschieden dichten Salzlösungen — 
teils reflectirt, teils breitet sie sich an dieser Grenze zu einem 
pilzférmigen Gebilde aus, aus dessen Basis dann zahlreiche weisse 
Fäden mit kugelförmigen Tropfen am unteren Ende langsam 
herabsinken (Fig. 117,a). Längs der Fäden bilden sich An- 
schwellungen, in deren Mitte die Flüssigkeit schneller abwärts 
fliesst als an der Oberfläche (Fig. 117, 4). Bei starker Ver- 
grösserung erkennt man in den Anschwellungen und Tropfen 
zuweilen Wirbelbewegungen (Fig. 117,c). Gewöhnlich sieht 
man in den sehr langsam sinkenden Strahlen und Tropfen bei 
reflectirtem Licht viele kleine, weisse Körnchen und Tropfen 
von 0,0005 mm, welche auf unsichtbaren Schaumwänden mit 
Randwinkeln von 120° liegen. Die Schaumwände umhüllen 
geschlossene Schaumzellen, deren Volumen an der Oberfläche 
der Tropfen grösser ist, als im Innern. Die Schaumzellen 
lösen sich allmählich in der umgebenden Flüssigkeit auf nd 
die weissen Körnchen steigen in den Strahlen in die Höhe, __ 
bestehen also auch aus sehr kleinen Schaumzellen mit un- 
sichtbaren Wänden, die aufquellen, indem sie durch Diffusion 
Wasser aufnehmen, ihr Volumen vergrössern und specifisch 
leichter werden. 

Die Photographie (Figg. 118a u. 118b) giebt ein Bild der 
Strahlen von «-Schwefellésung mit Anschwellungen und Tropfen 
am unteren Ende in A,SO,-Lésung 20 und 30 Minuten nach dem 
Einströmen der «-Schwefellösung. Die Schraubenwindungen 
sind dabei im oberen Teile der Strahlen gut zu erkennen. 

Die Erscheinungen verliefen ähnlich bei Lösungen von | 
Zucker, FeCl, und K,SO,. Die Strahlen mit Tropfen und An- 
schwellungen bilden sich aber bei Zuckerlösung am lang- 
samsten, bei K,SO,-Lösung am schnellsten aus. 

Die Bildung der vielen dünnen Strahlen mit Anschwel- 
lungen und kugelförmigen Tropfen ist analog der Abspaltung 
von Tausenden von Oelkugeln in einer verdünnten Sodalésung © 
oder der freiwilligen Bildung einer Oelemulsion, welche ich?) 
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1879 erklärt habe durch periodische Ausbreitung. Die Er- 
klärung beider Erscheinungen ist dieselbe. 

Häufig biegt sich der einfliessende Strahl von Schwefel- 
lösung abwechselnd in Verticalebenen, die parallel der ersten 
oder zweiten Diagonale des qua- 
dratischen Glastroges liegen. Oder 
die fallenden Tropfen am unteren 
Ende der weisslichen Strahlen 
bildeten in dem flachen Glastrog 
von 10 x 10 x 1 cm wieder normal 
zur Trogwand zwei neue Strahlen 


Fig. 118a. Fig. 118b. 


mit Wirbelképfen. Aus jedem neuen Strahl entstanden dann 
wieder parallel zur Trogwand zwei andere Strahlen u. s. f 
Beim Abwärtssinken verbreiterten sich die Strahlen und viele 
kleine Körnchen stiegen in denselben aufwärts. 

Sehr verdünnte &-Schwefellösung gab direct unter der 
Heberöffnung kugelförmige Blasen, die rasch anschwollen und 
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u sen hatten, in die Höhe zu nla (Fig. 119, a, 5). 
Die ölartige Haut an der Aussenfläche der einströmenden 


Schwefellösung liess das mit Diffusion von aussen _ 
eindringende Wasser schneller nach innen ge- J | 
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langen, als bei concentrirter Lösung; war also 
dünner, als bei dieser. 

Nach längerem Einströmen von &-Schwefel- 
lösung bilden sich Schaumflocken, welche nicht 
mehr aufgelöst werden, sich auf der Schattenseite der Glas- 
wand ansetzen oder am Boden des Glastroges ansammeln. Die 
Flocken können am Boden auf der Schattenseite mehrere 
Millimeter höher liegen, als auf der Lichtseite, und bilden 
eine gelbe Gallerte, in deren einfach brechenden Schaumwänden 
kleine dunkelbraune Linsen ohne Doppelbrechung oder einzelne 
doppeltbrechende Krystallbüschel verteilt liegen. 

Liess ich umgekehrt aus einer Heberöffnung von 0,2 mm 
FeCl,-Lösung (1,004) in klare 8 Tage alte &-Schwefellösung 
einfliessen, so entstand ein kegelförmiger Schlauch mit Schrauben- 
windungen, der nach 40 Secunden den Boden des Glastroges 
berührte, schon wenige Millimeter unter der Heberöffnung einen 
fünfmal grösseren Durchmesser hatte, später bis zu 3 mm an- 
schwoll und dann in einzelne Strahlen mit Wirbelköpfen zerfiel, 
die wieder Doppelstrahlen mit Wirbelköpfen bildeten und sich 
in der umgebenden «-Schwefellösung auflösten. 

Die klare Lösung trübte sich nach einigen Tagen unter 
dem Einfluss des Lichtes und setzte zahlreiche braungelbe 
Schaumflocken mit einfach oder doppeltbrechenden Wänden, 
oder doppeltbrechende Krystalle an der Schattenseite des 
Glastroges ab, die auf geraden und kreisférmigen Schaum- 
kanten mit allen möglichen Neigungswinkeln verteilt lagen, 
also aus flüssigen unsichtbaren Schaumwänden mit verschiede- 
ner Oberflächenspannung sich abgesetzt hatten. 

Floss sehr verdünnte FeCl,-Lösung (1,0018) aus einer 
Heberöffnung von 0,4mm in klare alte «-Schwefellösung ein, 
so schwoll der einfliessende Strahl schnell zu einem Schlauch 
von 2,5 mm Durchmesser und einer kugelförmigen Blase von 
5mm am unteren Ende an, die in wenigen Secunden sich 
vergrösserte, in die Höhe stieg und zwei neue kugelförmige 
Blasen bildete, die zerfielen und sich auflösten. Dieselbe 
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FeCl,-Lösung bildete in alter klarer sehr verdünnter Schwefel- 
lösung, die von den gebildeten Schwefelflocken abgegossen 
war, einen geraden kegelförmigen Strahl, der unten 1,4 mm 
breit war, in einen 8 mm breiten glockenförmigen Wirbelkopf 
auslief und am Boden des Troges sich ausbreitete. Nach 
einiger Zeit hatte sich am Boden des Glastroges eine gelbe 
klare Flüssigkeit angesammelt. Dieselbe schien mit einer 
dünnen Oelhaut bekleidet, vergrösserte ihr Volumen und ver- 
wandelte sich nach einigen Tagen unter Volumabnahme (also 
Wasserabgabe) in eine gelbe Gallerte mit vielen Schaumzellen, 
in deren dünnen Wänden ölartige Linsen, braune Körnchen 
und sehr kleine doppeltbrechende Krystalle verteilt lagen. 
Einzelne Platten und kugelförmige Flocken enthielten viele 
kleine runde Blasen mit einfach oder schwach doppeltbrechen- 
den Wänden. 

Concentrirte FeCl,-Lösung gab beim Einfliessen in 
«-Schwefellösung dünne Schläuche von 0,1 mm Durchmesser 
mit mehreren Schraubenwindungen an einzelnen 5—10 mm 
voneinander entfernten Stellen und dazwischen langgestreckte 
Anschwellungen von 0,2 mm, von ähnlichem Charakter, wie 
wir sie später bei Leimtannatzellen wiederfinden werden. Die- 
selben lösten sich auch in der umgebenden Flüssigkeit auf. 

Die durch FeÜCl,-Lösung gebildeten Schwefelflocken zeigten 
sehr deutlich negative Photodromie, setzten sich an der Glas- 
wand auf der Schattenseite des Troges fest. 

Diese Versuche lehren, dass wasserreiche Schwefellösung 
B auch noch nach längerer Zeit in der colloidalen Schwefel- 
lösung in beträchtlicher Menge vorhanden ist, welche mit ver- 
dünnter FeCl,-Lösung eine ölartige Flüssigkeit mit Oberflächen- 
spannung bildet, die den einfliessenden Strahl umhüllt. Da 
diese dünne ölartige Flüssigkeit sowohl in FeCl,-Lösung, als 
in wasserreicher Schwefellösung B löslich ist, muss sie sich 
an der Oberfläche der Trépfchen und Blasen von wasserarmer 
Schwefellösung 4 ausbreiten, durch periodisch wiederkehrende 
Ausbreitung und die dadurch hervorgerufenen Ausbreitungs- 
wirbel Flocken bilden und die Flocken gegeneinander und 
gegen die Glaswand treiben. Auf der Schattenseite der Flocken 
erfolgt die Ausbreitung mit grösserer Energie und treibt da- 


durch die Flocken nach der Schattenseite hin. Die Schaum- 
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wände der Schwefelflocken und die darin eingelagerten Linsen 
sind einfach brechend, bestehen also wahrscheinlich aus noch 
flüssiger wasserarmer Schwefellösung, aus der sich später durch 
Wasseraufnahme Sphärokrystalle und durch Erstarrer oder 
Krystallisiren Krystallbüschel und doppelt brechende Sphäro- 
krystalle bilden. = 

§ 80. Emulsionen, Trübungen und Flockenbildung. Colloidale 
Lösungen und Gallerte. Gerinnung (Coagulation, Pectization, 
Gelation). Quellung. Die von Graham?) mit dem Namen 
Colloide bezeichneten Substanzen wie Kieselsäure, Eisenoxyd- 
hydrat, Wolframsäure, Molybdänsäure, Ferrocyankupfer, Ber- 
liner Blau, Leim, Gerbsäure, Eiweiss, Stärke bilden colloidale 
oder falsche Lösungen, diffundiren nicht durch Pergament- 
papier und gerinnen bei abnehmendem Wassergehalt zu einer 
flüssigen oder steifen Gallerte, deren einzelne Brocken zu- 
sammenfliessen können oder diese Eigenschaft nicht besitzen. 

Die colloidalen Lösungen sind Emulsionen oder trübe 
Lösungen von ölartiger Flüssigkeit, von wasserarmer in wasser- 
reicher Colloidlésung. Durch Flockenbildung gehen dieselben 
in Schaum mit flüssigen oder festen Schaumwänden, in flüssige 
oder steife Gallerte über, sie gerinnen oder coaguliren (ge- 
latiniren). 

Eine Emulsion habe ich?) eine grosse Anzahl kleiner 
kugelförmiger Fetttröpfchen genannt, welche in einer wässe- 
rigen Flüssigkeit verteilt sind. Gewöhnliche Milch ist eine 
Emulsion. 

Mit trüben Lösungen, Trübungen oder Suspensionen habe 
ich Wasser bezeichnet, in welchem kleine feste oder flüssige 
Teile lange Zeit schweben bleiben oder suspendirt sind. ($ 1.) 


Das flüssige Fett und das Wasser einer Emulsion können 
auch durch andere Flüssigkeiten ersetzt sein. Wasserkügelchen 
in Oel oder Luft schwebend, Kügelchen von Quecksilber oder 
Seifenwasser in flüssigem Fett schwebend, Oeltröpfchen in 


Seifenwasser schwebend kann man auch als Emulsion be- 
zeichnen. 


er 


1) Th. Graham, Chem. Phys. Res. p. 552. 1876; Phil. Trans. u . 
1861. p. 183. 


2) G. Quincke, Pflüger's Archiv. 19. p. 129. 1879. AAS j 
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Statt Vollkugeln können kugelförmige Blasen, mit Flüssig- 
keit gefüllt, in der gleichen Flüssigkeit schweben. Viele kleine 
Oelbläschen mit Seifenwasser gefüllt, die in Seifenwasser 
schweben, oder viele Seifenblasen oder viele Wasserbläschen, 
in Luft schwebend, bilden auch eine Emulsion. 

Je kleiner die schwebenden Teilchen sind, um so grösser 
ist im Verhältnis zur Masse die Oberfläche derselben, um so 
grösser der Widerstand, den sie beim Emporsteigen oder 
Sinken in der umgebenden schwereren oder leichteren Flüssig- 
keit erfahren. Je kleiner die schwebenden Teilchen sind, um 
so längere Zeit bleiben sie in der umgebenden Flüssigkeit 
schweben, und um so vollkommener und haltbarer ist die 
Emulsion oder Trübung. 

Eine wesentliche Eigenschaft einer Emulsion ist, dass 
mehrere schwebende Teilchen sich zu einem grösseren ver- 
einigen können, indem mehrere Kugeln zu einer grösseren 
Kugel zusammenfliessen oder mehrere Blasenwände zusammen- 
fliessen und aneinander hängende Blasen oder Schaumflocken 
oder Schaum bilden. 

Eine Trübung wird eine Emulsion, wenn die schwebenden 
Teilchen sich mit einer dünnen ölartigen Flüssigkeitsschicht 
überziehen und durch periodische Ausbreitung einer anderen 
Flüssigkeit (§ 4ff.) Flocken bilden können. 

Man kann also sagen: Eine Emulsion ist ein besonderer 
Fall einer trüben Lösung, wenn die in einer wässerigen Flüssig- 
keit B schwebenden Teilchen ölartige Flüssigkeit 4 sind oder 
mit einer dünnen Haut ölartiger Flüssigkeit 4 bekleidet sind. 
Die Grenze der ölartigen Flüssigkeit 4 und der wässerigen 
Flüssigkeit B hat eine Oberflächenspannung. 

Nach meinen früheren Untersuchungen (§ 1—21) kann 
eine trübe Lösung Flocken bilden und geklärt werden, solange 
sie eine Emulsion ist. 

Das Zusammenfliessen der Kugeln oder der ölartigen 
Häute der schwebenden Teilchen ist nicht mehr möglich, so- 
bald die ölartigen Häute der schwebenden Teilchen oder die 
Schaumwände festgeworden sind. Eine solche trübe Lösung 
wäre also nicht mehr eine Emulsion, obwohl sie häufig so 
genannt wird. 
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Eine Trübung von flüssigen oder mit flüssiger Haut bekleide- 
ten schwebenden Teilchen ist eine Emulsion (oder auch flüssige 
Emulsion oder flüssige Trübung). 

Eine Emulsion oder flüssige Trübung kann Schaumflocken 

Schaum ist eine geflockte Emulsion. 

Eine Trübung mit festen schwebenden Teilchen ohne 
flüssige Haut, die keine Flocken bilden kann, werde ich eine 
falsche Emulsion oder flockenfreie Trübung nennen. 

Schaum mit erstarrten oder festgewordenen Wänden, 
welche die mit Flüssigkeit gefüllten Schaumkammern ein- 
schliessen, werde ich festen oder erstarrten oder steifen Schaum 
nennen, im Gegensatz zu dem flüssigen Schaum mit flüssigen 
Schaumwänden. 

Flocken von flüssigem Schaum, mit flüssigen Schaum- 
wänden, können zusammenfliessen, indem die Wände zusammen- 
fliessen und der flüssige Inhalt der Schaumkammern zusammen- 
fliesst. Sind die Schaumkammern sehr klein und die flüssigen 
Schaumwände sehr dünn oder unsichtbar, so bilden sie eine 
flüssige Gallerte. 

Flocken von festem Schaum, mit festen Schaumwänden, 
können nicht zusammenfliessen. Sind die Schaumkammern 
sehr klein, die festen Schaumwände sehr dünn oder unsichtbar, 
so bilden sie eine steife Gallerte. 

Die früher!) beschriebenen Oelschäume (Myelinformen) 
und Sphärokrystalle mit grossen und kleinen Schaumkammern 
und flüssigen oder festen Wänden (8 22, 27, 35—47) werden 
flüssige oder steife Gallerte, sobald die Schaumkammern sehr 
klein oder unsichtbar werden. 

Flüssige oder steife Gallerte sind Schaummassen mit flüssigen 
oder festen Schaumwänden und sehr kleinen oder unsichtbaren 
Schaumkammern. 

Die Schaumkammern einer flüssigen Gallerte können in 
Wasser oder anderen Flüssigkeiten ihr Volumen vergrössern 
oder verkleinern, indem durch die flüssigen Schaumwände 
Wasser nach innen oder aussen tritt durch Diffusion, d. h. 
die flüssige Gallerte kann aufquellen oder schrumpfen (eingehen). 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 35. p. 578. 1888; 53. p. 616. 1894. 
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Gewöhnlich ändern die Schaumkammern am Rande der 
flüssigen Gallerte ihr Volumen stärker als die Schaumkammern 
im Innern der flüssigen Gallerte. 

Eine steife Gallerte mit festen Schaumwänden und ge. 
schlossenen Schaumkammern kann ihr Volumen nicht verändern 
in Wasser oder anderen Flüssigkeiten, kann nicht aufquellen 
oder schrumpfen, da die festen Schaumwände für Wasser un- 
durchdringlich sind. 

Dagegen kann unter besonderen Umständen eine steife 
Gallerte mit festen Schaumwänden und offenen Schaumkammern, 
die durch Querröhren oder Risse in den Wandungen mit- 
einander in Verbindung stehen, ihr Volumen vermehren oder 
vermindern, wenn die dünnen festen Schaumwände gebogen 
werden und die Schaumkammern, ohne ihre Oberfläche zu 
ändern, sich der Kugelgestalt nähern oder von ihr entfernen, 

Die Schaumwände einer flüssigen Gallerte werden im all- 
gemeinen gleichwertig sein und gleiche Oberflächenspannung 
haben, sobald ihre Dicke grösser ist als die doppelte Wirkungs- 
weite der Molecularkräfte, oder grösser als !/, Lichtwelle, 
Dann treffen sich die Schaumwände unter Randwinkeln von 
120° in kreisförmigen Schaumkanten. Sind die Schaumwände 
dünner als die doppelte Wirkungsweite der Molecularkräfte, 
oder sind sie frühzeitig erstarrt, ehe die durch die Ober- 
tlächenspannung geforderte Gleichgewichtslage erreicht war, 
so können die Randwinkel alle möglichen Werte haben. In 
letzterem Fall brauchen die frühzeitig erstarrten Schaumwände 
einer steifen Gallerte nicht kugelförmige Gestalt zu haben 
und die Schaumkanten keine Kreislinien zu bilden. 

Werden die in wässeriger Lösung schwebenden Teilchen 
sehr klein oder unsichtbar, so geht die Emulsion oder T'rübung 
in eine ,,falsche“ oder Pseudolösung über. 

Die sogenannten Colloide bilden mit Wasser eine colloidale 
Lösung, eine Mischung einer colloidreichen wässerigen Lö- 
sung A mit einer colloidarmen wässerigen Lösung B, mit 
Oberflichenspannung an der gemeinsamen Grenze von A und B. 
Die colloidale Lösung ist eine Trübung oder Emulsion von 
sehr kleinen oder unsichtbaren Teilchen der colloidreichen Öl- 
artigen Flüssigkeit A, welche in der colloidarmen wässerigen 
Lösung B schweben. Die Flüssigkeit 4 kann Kugeln, Blasen 
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oder Schaumflocken bilden. Ist die Flüssigkeit 4 sehr klebrig, 
so nehmen die durch Flüssigkeitsströmungen oder andere Um- 
stinde deformirten dünnen Lamellen der ölartigen Flüssig- 
keit 4 nur langsam die durch die Oberflächenspannung be- 
dingten Gleichgewichtsformen an und können vorübergehend 
die Form von cylindrischen und kegelförmigen Röhren, mit 
und ohne Schraubenwindungen, Anschwellungen und Ein- 
schnürungen bilden. 

Das specifische Gewicht der Trübungen, Emulsionen und 
colloidalen Lösungen wird durch die mit constanter Geschwindig- 
keit fallenden oder steigenden Teilchen bestimmt. Der Gefrier- 
punkt und Siedepunkt der colloidalen Lösungen hängt haupt- 
sächlich von dem Wasser (oder dem Lösungsmittel) ab, aber 
gar nicht von Natur und Menge der im Wasser oder der 
colloidarmen Lösung B schwebenden Flüssigkeit A. 

Je kleiner die Oberflächenspannung an der Grenze der 
beiden Lösungen desselben Colloids ist, je weniger die beiden 
Lösungen in Dichtigkeit, Lichtbrechung und Viscosität ver- — 
schieden sind, je kleiner die Teilchen der colloidreichen Sub- 
stanz sind, die in der colloidarmen wässerigen Lösung schweben, 
um so mehr wird die colloidale Lösung einer gewöhnlichen 
wahren Lösung ähnlich sein. Es werden zwischen trüben 
Lösungen und wahren Lösungen alle Uebergänge existiren. 

Im übrigen sind wirkliche und falsche Lösungen nicht 


zu unterscheiden, sobald die schwebenden Teilchen sehr klein, 


kleiner als eine halbe Lichtwelle sind. 

Solche colloidalen Lösungen werden bei Flüssigkeits- 
strémungen in ihrem Innern die Formen der dünnen unsicht- 
baren Lamellen von ölartiger Flüssigkeit A ändern, und eine 
ganz andere innere Reibung oder Viscosität zeigen, als ge- 
wöhnliche homogene Flüssigkeiten. Die Erscheinungen werden 
besonders verwickelt, sobald die Lamellen der ölartigen Flüssig- 
keit A dünner als die doppelte Wirkungsweite der Molecular- 
kräfte sind, die Oberflächenspannung mit der Lamellendicke 
zunimmt und mit dieser Dicke sich dann die Viscosität der 
colloidalen Lösung ändert. Im Heidelberger physikalischen 
Institut sind hierüber Messungen angestellt worden, die an 
anderer Stelle veröffentlicht werden sollen. 

Die klärende oder flockenbildende (coagulirende) Kraft : 
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verschiedener Flüssigkeiten bei Trübungen habe ich 3 
oben ($ 2ff.) besprochen. Da colloidale Lösungen Trübungen 
mit sehr kleinen oder unsichtbaren Teilchen sind, die im 
Wasser schweben, so kann man die dort gegebene Theorie 
der Flockenbildung oder Gerinnung (Coagulation) direct auf 
colloidale Lösungen übertragen. 

Die Colloidlösung oder flüssige Emulsion gerinnt (coagulirt, 
gelatinirt) zu einer flüssigen Gallerte, wenn die Emulsion grosse 
flüssige Schaumflocken bildet, wenn die Schaumwinde au 
colloidreicher Lösung A zusammenfliessen und der Inhalt der 
Schaumkammern aus colloidarmer Lösung B zusammenfliesst, 

Naturgemäss können die colloidreiche Flüssigkeit A und 
die colloidarme Flüssigkeit 3, an deren gemeinsamer Grenze 
eine Oberflächenspannung herrscht, ihre Rolle tauschen. Es 
kann auch die Wand der Schaumzellen aus colloidarmer 
Flüssigkeit 3 und der Inhalt der Schaumkammern aus colloid- 
reicher Flüssigkeit A bestehen. 

Bei der Ab- oder Zunahme des Wassergehaltes der col- 
loidalen Lösung ändern sich Concentration, Viscosität und 
andere physkalische Eigenschaften der Flüssigkeiten A und 3 
in verschiedener Weise. Es können aus wässeriger Colloid- 
lösung bei zunehmender Concentration sich die Flüssigkeiten 
A oder B in noch grösserer Menge abscheiden, oder es können 
beide Flüssigkeiten 4 und B oder eine derselben erstarren. 
Die Abscheidung oder Erstarrung kann längere Zeit in Av 
spruch nehmen und dann werden sich die Flüssigkeiten in 
einem übersättigten oder überkalteten Zustand befinden. 
Durch Berührung mit schon abgeschiedener ölartiger Flüssig- 
keit A kann die Abscheidung der Flüssigkeit 4 aus der über- 
‚sättigten Lösung der Flüssigkeit 4 eingeleitet und beschleunigt 
werden, durch Contactwirkung. Oder durch Berührung mit 
schon erstarrter Flüssigkeit 4 kann die überkaltete Lösung 
dieser ölartigen Flüssigkeit A, vielleicht unter Wasserabgabe, 
zum Erstarren gebracht werden, durch Contactwirkung. Die 

 ölartige Flüssigkeit A oder die erstarrte Flüssigkeit 4 kann 
sich dabei in kurzen Zwischenräumen oder periodisch ab- 
‚scheiden wie ein Niederschlag bei der Einwirkung von zwei 
Salzlösungen (vgl. § 23). Die wässerigen Lösungen 4 und B 


a Colloidsubstanz verhalten sich aber wie zwei ganz 
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verschiedene Lösungen verschiedener Salze, wie wir sie bei 
den Niederschlagmembranen in wässerigen Salzlösungen (8 23 
bis 43) oder den zwei alkoholisch-wässerigen Lösungen des- — 
selben Salzes mit verschiedenem Gehalt an Salz, Wasser und 
Alkohol (§ 44—60) kennen gelernt haben. 

Im $ 59 wurde gezeigt, dass auch gewöhnliche Salze mit 
Wasser zwei Salzlösungen, eine salzreiche und eine salzarme 
wässerige Lösung bilden, mit Oberflächenspannung an der 
gemeinsamen Grenze, dass also im allgemeinen feste Substanzen 
bei Auflösung in einer Flüssigkeit nicht eine, sondern mehrere 
Lösungen bilden können. Die gewöhnliche wässerige Lösung 
eines Salzes entspricht der salzarmen Lösung. 

Während aber der flüssige Uebergangszustand bei den - u 
Niederschlagmembranen Secunden bis Stunden dauert, kann u 7 
er bei den Colloidsubstanzen Minuten, Tage und Jahre währen. 

Die periodische Abscheidung der Flüssigkeit 4 kann die 
Bildung der Schaumwände aus Flüssigkeit A oder die Bil- 
dung der flüssigen Gallerte begünstigen. Das Impfen mit 
steifer Gallerte oder die Berührung mit erstarrten Schaum- 
wänden aus Flüssigkeit 4 kann den Uebergang der flüssigen 
in die steife Gallerte beschleunigeu. 

Je nach Dicke, Fluidität und Menge der zusammen- 


auch verschieden steif erscheinen. Am steifsten, wenn die 
Schaumwände fest geworden sind und die Fluidität 0 haben, 
wenn die flüssige Gallerte in steife Gallerte übergegangen ist. 

Die Rückbildung der flüssigen Gallerte mit flüssigen 
Schaumwänden in eine Emulsion oder colloidale Lösung bei 
Concentrationsänderungen — gewöhnlich bei Zusatz von Wasser, 
in besonderen Fällen auch bei Abgabe von Wasser — ist 
leichter und häufiger als die Rückbildung der steifen Gallerte 
mit festen Schaumwänden in flüssige Gallerte. 

Das Zusammenfliessen der Blasenwände einer flüssigen 
Emulsion oder die Gerinnung (Coagulation) einer colloidalen 
Lösung kann befördert werden durch Verdunstung des Wassers, 
wobei die Blasen aus ölartiger Flüssigkeit 4 einander bis zur 
Berührung genähert werden. Oder durch Bildung neuer, mit 
wässeriger Flüssigkeit gefüllter Hohlräume in den ölartigen 
Blasenwänden, welche ebenfalls die Annäherung und Berührung 
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der Blasenwände befördern muss. Im letzteren Fall spielen 
sich ähnliche Vorgänge ab, wie ich sie weiter unten bei Ein- 
wirkung von Wasser auf concentrirte Lösung von Leimtannat 
beschreiben werde. 

Das Zusammenfliessen der Schaumwände, die Gerinnung 
(Coagulation) der colloidalen Lösung, kann ferner herbeigeführt 
werden durch mechanische Erschütterungen oder durch peri- 
odische Ausbreitung. 

Wie bei der Flockung und Klärung trüber Lösungen 
($ 4—21) können sehr kleine Mengen fremder Flüssigkeit C, 
welche sich an der Grenzfläche der Flüssigkeiten 4 und B 
ausbreiten, die schwebenden Teilchen durch Ausbreitungs- 
wirbel zusammenführen und dadurch Flocken, Schaum oder 
flüssige Gallerte bilden, d. h. Gerinnung der Colloidlösung 
herbeiführen. 

Die in dünner Schutzschicht an der Oberfläche der Schaum- 
wände ausgebreitete Flüssigkeit C begünstigt dann die Halt- 
barkeit der Schaumwände oder der Gallerte in ähnlicher Weise, 
wie die dünne unsichtbare Schutzschicht aus Oelsäure die 
Haltbarkeit des gewöhnlichen Seifenschaums oder die dünne 
Schutzhaut von Seifenwasser die Haltbarkeit der Oelemul- 
sionen (§ 22). 

Umgekehrt kann aber auch die fremde Flüssigkeit C sich 
mit solcher Energie an der Oberfläche der flüssigen Schaum- 
wände ausbreiten, dass dieselben platzen und Schaumkammern 
mit grösserem Volumen und Schaummassen mit kleinerer Ober- 
fläche oder wieder einzelne Kugeln und Blasen aus ölartiger 
colloidreicher Flüssigkeit A entstehen, d. h. dass sich wieder 
eine Emulsion oder colloidale Lösung bildet. Die flüssige 
Gallerte kann sich durch Einwirkung und Ausbreitung der 
Flüssigkeit C wieder in eine solche Lösung verwandeln. 

Sehr geringe Mengen fremder Substanz können mit Be- 
standteilen der Colloidlösungen die Flüssigkeit C bilden, und 
die eben beschriebene Gerinnung der colloidalen Lösung oder 
die Verflüssigung der Gallerte herbeiführen. 

Sehr geringe Mengen fremder Substanz können sich auch 
in der colloidreichen Flüssigkeit A lösen oder mit ihr eine 
feste chemische Verbindung bilden, die Klebrigkeit und den 
Erstarrungspunkt der Flüssigkeit ändern und die Umwandlung 
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der flüssigen Gallerte mit flüssigen Schaumwänden in eine 
steife Gallerte mit festen Schaumwänden herbeiführen, oder 
umgekehrt. Dabei kann ein Teil der Schaumwände erstarren, 
ein anderer Teil flüssig bleiben, und durch letzteren kann 
noch Wasser diffundiren und eine) Volumenvermehrung der 
Schaumkammern oder eine Quellung der Gallerte eintreten. 
Es kann vorkommen, dass durch dicke klebrige, aber noch 
flüssige Wände einer Schaumkammer Wasser zutritt, das 
Volumen der Schaumkammer zunimmt und dass dadurch andere 
dünne, schon festgewordene Wände derselben Schaumkammer 
gebrochen oder gesprengt werden. 

Leider fehlt noch eine Methode, die unsichtbaren Schaum- 
wände aus dlartiger Flüssigkeit 4 von der wässerigen Flüssig- 
keit B im Innern der Schaumkammern zu trennen und die 
Concentration und Zusammensetzung beider Flüssigkeiten zu 
ermitteln. Auspressen oder Verdrängung der collidarmen 
Flüssigkeit B durch Glycerin, Alkohol oder andere Flüssig- 7 
keiten kann keine genügende Genauigkeit gewähren, da Flüssig- 
keit B in den Schaumkammern beim Auspressen hängen bleibt 
und die zugebrachte fremde Flüssigkeit nicht bloss verdrängend 
wirkt, sondern auch die Flüssigkeit A in unbekannter Weise 
verändert. 

Bei flüssigen ölartigen Schaumwänden wird sich oft der 
Inhalt der Schaumwände schwerer oder langsamer durch andere 
Flüssigkeit ersetzten lassen, als bei festen Schaumwänden, bei 
denen durch Druck oder andere Kräfte die Wand gebrochen 
und ein Zusammenhang zwischen den einzelnen Schaumkammern ~ 
hergestellt ist. Durch das Zubringen neuer heterogener Füsig-_ 
keit wird die Zusammensetzung, Fluidität und Grenzflächkn- 
spannung der Flüssigkeiten A und B in sehr complicirter 
Weise geändert werden. Es kann dadurch die feste Wand 
wieder gelöst und in ölartige Flüssigkeit;4 verwandelt werden, 
welche wieder geschlossene Zellen bildet, durch Diffusion von 
aussen Wasser aufnimmt, und an die Flüssigkeit 3 im Innern 
der Zellen abgiebt. Dann wird z. B. die ganze Masse des 
Kieselsäureschaumes aufquellen, wie ich es bei Zusatz von 
Kali- und Natronlauge § 67 beschrieben habe. 

Die Dauer des flüssigen Zustandes der colloidreichen Flüssig- 
keit 4 bedingt die Eigenschaften der colloidalen Lösung, deren 
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Gerinnung und die Bildung der steifen Gallerte. Da bei 
manchen Colloiden, wie Kieselsäure, der Uebergang aus dem 
flüssigen in den festen Zustand Monate und Jahre dauern kann, 
werden sich die Oberfläche und Dicke der flüssigen Schaum- 
wände, überhaupt die Eigenschaften der Colloidlösungen und 
Gallerte ebenso lange fortwährend ändern. Ein Gleichgewichts- 
zustand wird sehr langsam erreicht werden und schwer fest- 
zustellen sein. 

Es ist daher schwierig und unter Umständen gewagt und 
gefährlich auf die colloidalen Lösungen und Gallerte mit ihrer 
Proteusnatur die Principien der Energetik und Thermodynamik 
anzuwenden, welche einen Anfangs- und Endzustand, also 
Gleichgewichtszustände für ihre Anwendung nötig haben. Die 
in dieser Richtung unternommenen Bemühungen haben wenig 


zur Aufklärung der verwickelten Erscheinungen beigetragen, da 


die Zwischenzustände der flüssigen und festen Schaumwände, 
deren Oberflächenspannung bei verschiedener Dicke und die 
wirkenden Molecularkräfte gar nicht berücksichtigt wurden. 

Die von mir im Vorstehenden gegebene Auffassung der 
colloidalen Lösungen, der Gerinnung und der Eigenschaften 
der Gallerte ist in voller Uebereinstimmung mit den von mir 
in §§ 64—77 beschriebenen Erscheinungen bei dem Eintrocknen 
colloidaler Lösungen von Kieselsäure, Eisenoxydhydat und 
Eisenoxychlorid, Arsentrisulfid und Schwefel. Für organische 
Colloide, Leim, Gerbsäure, Eiweiss werde ich später den 
gleichen Nachweis führen. 

In Gallerte von Kieselsäure, Eisenoxydhydrat, Schwefel, 
Leim, Eiweiss habe ich die unsichtbaren Schaumwände mit 
der Methode 1 § 22 nachweisen können. Ich fand bei Kiesel- 
säuregallerte kleine Luftblasen auf kreisférmigen Schaumkanten 
von 0,03 bis 0,05 mm Durchmesser verteilt. 

Colloidale Lösungen von Kieselsäure und Eisenoxydhydrat 
gelatinirten zuweilen plötzlich durch mechanische Erschütte- 
rungen, indem die Schutzschicht der flüssigen Blasenhüllen 
gesprengt wurde und die Wände aus ölartiger Flüssigkeit 4 
zusammenflossen, ähnlich dem Vorgang beim Buttern der Milch. 

Ein Beispiel der Bildung flüssiger Gallerte durch Aus- 
breitung fremder Flüssigkeit C geben auch die in § 10 be- 
schriebenen Versuche über die künstliche Klärung von Kaolin- 
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trübungen durch sehr geringe Mengen von Lösungen von 
Kupfersulfat, Eisenchlorid, Calciumchlorid, Kalkwasser, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Salzsäure und Zuckerlösung, wo die 
schwebenden Teilchen mit flüssiger ölartiger (silicathaltiger) 
Kieselsäure überzogen waren. Dort habe ich auch gezeigt, 
wie Kalkwasser dünne Lamellen von fester Kieselsäure löst 
und Kupfersulfatlösung die Schaumwände einer Gallerte mit 
noch sichtbaren Schaumzellen zerstört und in eine Flüssigkeit 
verwandelt. 

Ich werde später zeigen, wie eine solche Flüssigkeit C 
bei Einwirkung von Wasser auf ölartiges Leimtannat entsteht, 
und durch Ausbreitung eine Emulsion von Kugeln und Blasen 
aus Leimtannat oder aneinander hängende Zellen und Schaum- 
massen aus Ölartigem Leimtannat entstehen, und wie ferner 
ausserordentlich geringe Mengen Gallussäure ein Platzen und 
Zusammentliessen der Schaumwände bewirken kann. 


Die ölartige Flüssigkeit 4 ist flüssig bei wasserreichen — 


Kieselsäuregallerten und fest bei wasserarmen Kieselsäure- 
gallerten. van Bemmelen sah ebenfalls bei den ersteren 
die durch mechanische Verteilung erhaltenen Flocken zusammen- 
fliessen, nicht aber bei den letzteren. 

Nach Graham!) gelatinirt 10 proc. wässerige Lösung von 
Kieselsäure freiwillig in wenigen Stunden, 5 proc. in 5—6 Tagen, 
2 proc. in 2—3 Monaten, 1 proc. noch nicht in 2 Jahren. 
Meine Kieselsäurelösungen blieben bei gleicher Concentration 
viel länger flüssig, vielleicht weil sie reiner waren und weniger 
Alkali enthielten. Auch nach van Bemmelen?) nahmen 
Lösungen von colloidaler Kieselsäure erst nach 1—2 Jahren 
dauerndes Gleichgewicht an. Jedenfalls kann die ölartige 
Kieselsäure Monate und Jahre flüssig bleiben, ehe sie erstarrt. 

Es ist mir gesprächsweise gegen meine Auffassung der 
Klärung und Flocken trüber Lösungen eingewendet worden, 
dass ich die chemische Zusammensetzung der Flüssigkeit C, 
welche sich an der Oberfläche der schwebenden Teilchen aus- 
breitet, nicht angegeben habe und dass diese Flockung ein 
energetischer Vorgang sei, dadurch also ihre Erklärung finde. 


1) Th. Graham, Chem. Phys. Res. p. 618. 1876. 
2) J.M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. > p- 281. 1896. 
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Giebt es auch andere Vorgänge in der Natur als a 
Ich bestreite, dass diese Bezeichnung überhaupt eine Erscheinung 
erklärt oder erklären kann. Meine Erklärung der Flockung 
benutzt physikalische Eigenschaften der Flüssigkeit C, deren 
Ausbreitung an der Oberfläche der schwebenden Teilchen ich 
nachgewiesen habe. Diese physikalischen Eigenschaften be- 
stehen ganz unabhängig von der chemischen Beschaffenheit 
der Flüssigkeit C, unabhängig von dem elektrolytischen Ver- 
halten und den Ionen dieser Flüssigkeit. Ich werde es mit 
Freude begrüsssen, wenn die chemische Zusammensetzung, das 
elektrolytische Verhalten und die Ionen der Flüssigkeit C 
näher untersucht und festgestellt werden. Freilich wird man 
dann meine Arbeiten auf diesem Gebiete auch lesen müssen, 

§ 81. Die früheren Arbeiten uber Colloide bestätigen eben- 
falls meine in $ 80 gegebene Auffassung von der Natur der 
colloidalen Lösungen und Gallerte und deren daraus theoretisch 
abgeleiteten Eigenschaften, wie die Zunahme der Viscosität 
der colloidalen Lösung mit der Zeit, die Gerinnung derselben 
zu Gallerten und die Rückbildung der Gallerte zu colloidaler 
Lösung durch sehr geringe Mengen fremder Substanz infolge 
von Ausbreitungswirbeln, die geringe Aenderung des Gefrier- 
punktes und Siedepunktes des Wassers durch Zusatz von 
Colloidsubstanz. 

Nach Graham!) nimmt die Viscosität einer Kieselsäure- 
lösung mit der Zeit zu. Kurz vor dem Gelatiniren fliesst die 
Lösung wie ein Oel. Die Gallerte trennt sich in einen Klumpen 
und Flüssigkeit (clot and serum) und giebt schliesslich eine 
harte steinige, glasartige, nahezu wasserfreie Masse. 

Geringe Mengen von Alkali oder Kalkcarbonat (*/, 5599) im d 
Wasser bringen die Kieselsäurelösung zum Gerinnen. Salz- 6 
säure, Salpetersäure, Essigsäure, Weinsäure, Zuckersyrup, di 
Glycerin und Alkohol sind unwirksam. 

Ueberhaupt kénnen kleine Mengen Salz die Gerinnung L 
von Kieselsäure und anderen colloidalen Lösungen herbeiführen. B 
Umgekehrt kann Kieselsiuregallerte durch Berührung mit 
einer geringen Menge Alkali wieder verflüssigt werden. Eine 


ab 


1) Th. Graham, Chem. REES CTE Res.’ p. 618 u. 623. ur Trans. 
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Gallerte mit 200 Teilen fester Kieselsäure wurde durch einen Teil 
Natronhydrat mit 10000 Teilen Wasser in 60 Minuten bei 
bei 100° gelöst. Das Alkali liess sich im Dialysator wieder 
von der Kieselsäure trennen. 

Graham nennt den flüssigen und gelatinösen Zustand 
der wässerigen Kieselsäure Hydrosol und Hydrogel, nach Zu- 
satz von Alkohol oder Glycerin und Behandlung im Dialysator 
Alkosol und Alkogel oder Glycerosol und Glycerogel. Ich kann 
diese Bezeichnung nicht glücklich gewählt finden und nicht 
beibehalten, da auch die Alkoholgallerte oder Glyceringallerte 
der Kieselsäure nach Graham’s eigener Analyse ausser Kiesel- 
säure und Alkohol oder Glycerin auch noch Wasser enthielten. 
Wie die drei Substanzen zwischen Schaumwänden und dem 
Innern der Schaumkammer verteilt waren, bleibt unbekannt. 
Dasselbe gilt von den ähnlichen Gallerten, die Graham aus 
wässeriger Kieselsäurelösung mit Aether, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff erhalten hat. Diese colloidalen Lösungen und 
Gallerte müssen Erscheinungen zeigen, ähnlich denjenigen, 
welche ich bei Mischung wässeriger Salzlösungen mit Alkohol 
(88 44—60) erhalten habe. Die Dauer des flüssigen Zustandes 
der Schaumwände würde bei diesen Gemischen von wässeriger 
Kieselsäure mit Alkohol, Glycerin etc. noch zu studiren sein. 

Da man in colloidaler Lösung eine wasserarme Lösung A we 
und eine wasserreiche Lösung B von Colloidsubstanz in Wasser 2 
hat, so wird der Gefrierpunkt und Siedepunkt der Lösung B 
durch die in ihr vorhandene geringe Colloidmenge verändert 4 
und etwas von dem des reinen Wassers verschieden sein. on 

In der That fanden Krafft und Wiglow') den Siedepunkt _ u 
des Wassers nicht geändert durch Gelatine, Stärke, Lim —__ 
Gummi oder Seifen; Wilh. Meyer?) nur unbedeutend ändert 
durch Kieselsäure. 

G. Bruni und N. Pappadä°) konnten an olleiden 
Lösungen von Kieselsäure, Ferrohydrat, Chromhydrat, Berliner 7 7 4 
Blau, Eiweiss und Gelatine, welche durch sorgfältige Dialyse u Fu 


1) F. Krafft u. H. Wiglow, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 
28. p. 2582. 1895, 
. 2) Wilh. Meyer, Inaug.-Dissert. Heidelberg, p. 7. 18. 16. 1897. 
3) G. Bruni u. N. Pappada, Beibl. 24. p. 1078. 1900 (aus Rend. 
Ace. Lincei (5) 9. I. p. 354. 1900). 


} 
it 
e 
2, oF 


gereinigt waren, im Vergleich mit dem bei der Dialyse be- 
nutzten Wasser weder eine Gefrierpunktserniedrigung noch 
eine Veränderung der Dampfspannung constatiren. 

Die colloidale Lösung ist eine Emulsion oder trübe Lösung 
von Kugeln und Blasen aus colloidreicher wässeriger Lösung 4, 
die in colloidarmer wässeriger Lösung B schweben. Durch 
die Löcher eines Netzwerkes von fester Substanz, wie es durch 
die Poren des Pergamentpapieres eines Graham’schen Dialy- 
sators gebildet wird, gehen nur die kleinen Blasen und Kugeln 
hindurch. Die grösseren Kugeln oder Blasen werden durch 
das Netzwerk des Pergamentpapieres zurückgehalten und können 
durch Diffusion in einem Wasserstrom von der in und zwischen 
den einzelnen Blasen zurückgebliebenen Salzlösung befreit 
werden. Dabei können auch Kugeln oder Blasen von kleinerem 
Durchmesser als die Lochbreite des Netzwerkes durch das 
Netzwerk zurückgehalten werden wegen der Wirbel und Flüssig- 
keitsströmungen in der Nähe fester Wände, von denen die 
staub- und reactionsfreien Räume abhängen, welche ich an 
einer anderen Stelle näher beschreiben werde. 

Hiermit stimmen die Versuche von Graham!) und Wilh. 
Meyer?), nach denen in der That colloidale Kieselsäure in 
erheblicher Menge gleichzeitig mit Salzsäure oder Kochsalz 
durch Pergamentpapier hindurchgeht. In noch grösserer 
Menge diffundiren nach Wilh. Meyer colloidales Wolfram- 
säurehydrat und colloidale Molybdänsäure durch dieselbe 
colloidale Membran. 

Graham?) selbst freilich hält das Pergamentpapier nicht 
für ein Netzwerk und die Diffusion durch colloidales Pergament- 
papier für ein Gegenstück der Diffusion von Kohlensäure durch 
eine Seifenwasserhaut, indem die diffundirende Substanz sich 
in der colloidalen Membran auflöst. Ich kann diese Ansicht 
nicht teilen, da trockenes Pergamentpapier nicht gasdicht ist, 
also Poren haben muss, die nach dem Aufquellen in Wasser 
nicht ganz verschwinden werden. Uebrigens fand auch Guerout‘) 


1) Th. Graham, Phil. Trans. 1861. p. 183; Chem. Phys. Res. 
p. 575. 1876. 

2) Wilh. Meyer, Inaug.-Dissert. Heidelberg, p. 2 u. 14. 1897. 

3) Th. Graham, Chem. Phys. Res. p. 554 u. 555. 1876. 


u 4) A. Guerout, Compt. rend. 75. p. 1812. 182. 
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den Durchmesser der Löcher des Pergamentpapieres angenähert _ 
0.000023 mm. 

Nach Graham besitzt ein Colloid auch Energie und ist 
ein dynamischei Zustand der Materie (im Gegensatz zu den 
Krystalloiden, die ein statischer Zustand der Materie sind), 
indem es allmählich seinen Zustand ändert. Dies ist mit meiner 
Auffassung der Colloide ganz vereinbar, deren Blasen und 
Schaumwände platzen oder zusammenfliessen, wobei unter 
Energieverbrauch eine kleinere Oberfläche der ölartigen Flüssig- 
keit 4 entsteht. 

Die in den Hüllen und im Innern der Blasen aus colloid- 
reicher ölartiger Flüssigkeit 4 befindliche Salzlösung kann mit 
Diffusion durch die flüssige Hülle der Blasen in das umgebende 
Wasser gelangen und mit diesem aus dem Dialysator fort- — 
geschafft werden, wenn die Salze bei Gegenwart von Wasser 
in der Blasenhülle löslich sind, was man nach dem analogen 
Verhalten von Oelsäurehäuten in Wasser annehmen kann. 

Die Löslichkeit von Natrium- und Kaliumsilicat in der 
ölartigen kieselsäurereichen Flüssigkeit 4 beweisen meine Ver- 
suche §§ 70—72, aus denen weiter hervorgeht, dass die letzten 
Spuren Alkali aus dieser Flüssigkeit im Dialysator nicht zu 
entfernen sind, 

Es kann nicht überraschen, wenn J. Thomsen) das 
thermische Verhalten der gelösten und coagulirten Kieselsäure 
gleich und die Wärmetönung bei der Coagulation der wässerigen 
Kieselsäurelösung fast Null fand, da die Wände der suspen- 
dirten Blasen oder des Schaumes aus demselben Stoff bestanden 
und bei dem Zusammenfliessen der Blasenhüllen zu zusammen- 
hängenden Schaumwänden die Grösse der gemeinsamen Grenz- 
fläche der colloidreichen Flüssigkeit 4 und der colloidarmen 
Flüssigkeit B sich wenig verändert hat. 

Wenn E. Wiedemann und Lüdeking?) bei der Coagu- 
lation der Kieselsäure starke Wärmeentwickelung beobachteten, 
so werden dabei die ölartigen Schaumwände der kieselsäure- 
reichen Flüssigkeit A erstarrt sein. 


1) J. Thomsen, Thermochem. Unters. 1. p. 211 u. 219. 1882. 
2) E. Wiedemann u. Ch. Lüdeking, Wied. Ann. 25. p. 152. 1885. 
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Grimaux?) nimmt eine Condensation zweier Molectle 
durch Wasserausscheidung an, eine Diorthokieselsäure. 

Eine mit Methylenblau gefärbte Lösung von Natronwasser- 
glas gab mir ($ 33) nach Zusatz von Salzsäure Schichten mit 
blauer, grüner und violetter Färbung und farblose Schichten, 
also Gallerte verschiedener Zusammensetzung oder verschiedener 
Beschaffenheit. Die Versuche mit birnförmigen Zellen (8 33, 
Figg. 39—41) beweisen, dass die eine farbige Gallerte sich in 
eine andere verwandeln kann und dass sich periodische Nieder- 
schläge, blaue concentrische Schichten in anders gefärbten 
Gallerten, bilden können. 

Ob nun mehrere Polykieselsäuren?) oder Kieselsäurehydrate 
mit verschiedenem Wassergehalte entstehen, oder ob die Eigen- 
schaften der ölartigen Kieselsäurelösung und die Grösse der 
Schaumzellen durch aufgelöstes Natriumsilicat wesentlich be- 
einflusst werden, ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden. 

Nach dem ähnlichen Verhalten der Gallerte von Oelsäure, 
die ölsaures Natron gelöst hat, und an deren Oberfläche sich 
bei Zubringen von Wasser Seifenlösung bildet und ausbreitet, 
oder den ähnlichen Erscheinungen bei Einwirkung von Wasser 
auf #-Leim mit Leimtannat (vgl. unten) vermute ich, dass auch 
bei Kieselsäuregallerte die ölartige kieselsäurereiche Lösung 
der Schaumwände Natronsilicat gelöst enthält, und dieser Alkali- 
gehalt die Grenzflächenspannung gegen die umgebende wässerige 
Flüssigkeit wesentlich mit bestimmt. 

Für diese Auffassung sprechen auch meine in $ 70 be- 
schriebenen Versuche, bei denen die Oberfläche der durch 
Eintrocknen erhaltenen Schaumwände von ölartiger kieselsäure- 
reicher Flüssigkeit 4 mit dem Alkaligehalt der Kieselsäure- 
lösung zunahm. 

Da sich Natrium- und Kaliumsilicat beim Eintrocknen 
am Rande der wässerigen colloidalen Kieselsäurelösungen in 
ölartigem Zustande als Kugeln oder Blasen abscheiden, % 
müssen sie schwerer löslich in Wasser sein, als reine Kiesel- 
säure und es wird wohl die Oberflächenspannung an der Grenze 


1) E. Grimaux, Compt. rend. 98. p. 1578. 1884; Wilh. Mever. 
Inaug.-Dissert. Heidelberg, p. 5. 1897. 
I 2) F. Krafft Anorg. Chemie p. 262. 1898. a 
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von reiner Kieselsäurelösung A gegen Wasser oder wasser- 
reiche Kieselsäurelösung B kleiner sein, als die Oberflächen- 
spannung an der Grenze von alkalihaltiger Kieselsäurelösung A 
gegen Wasser oder wasserreiche Kieselsäurelösung B. Dann 
würde eine Haut reiner Kieselsäurelösung A auf alkalihaltiger 
Kieselsäurelösung 4 als Schutzschicht wirken können und die 
Oberfläche der letzteren, d. h. die Emulsion oder colloidale 
Lösung von Kieselsäure in Wasser haltbarer machen. 

Mit dieser Auffassung stimmt die Erfahrung, dass colloi- 
dale Lösungen von Kieselsäure haltbarer sind und schwerer 
gerinnen bei Gegenwart von Säuren, welche die Bildung dieser 
Schutzschicht begünstigen. 

Nach Ehrenberg’) zeigt alter Quarz, auch in Fragmenten 
von wahren Krystallen dicht aneinander gereihte kleine Kügel- 
chen von 7/,,9,mm Durchmesser. Aehnliche Körner entstehen 
nach ihm auch auf chemischem Wege, wenn man aus Kiesel- 
säureflüssigkeit durch Säure die Kieselsäure niederschlägt. 

Kieselsäureschäume kommen als Tabaschir, Hydrophan a 
oder Opal in der Natur vor, oder entstehen durch Einwirkung _ 
von Säuren auf Wasserglas. Dieselben sind von Brewster, 
Reusch, Graham, Famintzin, van Bemmelen u. a., in 
neuester Zeit von Biitschli untersucht worden. Bei letzterem 
findet sich auch die betreffende Literatur eingehend beriick- 
sichtigt. 

Nach Brewster?) saugt Tabaschir mehr als 100 Proc. — 
seines Gewichtes Wasser auf; nach Reusch*) Hydrophan 
16 Proc. seines Gewichtes Wasser; nach Maschke®) enthält 
porzellanartige Kieselsäuregallerte 33,6 Proc. Wasser oder an 
die Kieselsäure rund 50 Proc. ihres Gewichtes an Wasser. Ich Dae ¥ . 
möchte glauben, dass den drei ölartigen Lösungen der Kiesel- 
säure, die ich oben ($ 65 u. 66) beobachtet habe, die drei 
Kieselsäureschäume entsprechen, die noch rund: 100, 50 oder = 
16 Proc. Wasser aufnehmen können, die man Tabaechir, 
idle Kieselsäureschaum und Hydrophan genannt hat. 


1) C. G. Ehrenberg, Pogg. Ann. 39. p. 102. 1836. u 
2) D. Brewster, Phil. Trans. 1819. 2. p. 295. Lu ia: 
3) E. Reusch, Pogg. Ann. 124. p. 437. 1895. | 

4) OÖ. Maschke, Pogg. Ann. 146. p. 109. 1872. 
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van Bemmelen!) hat auf sinnreiche Weise den Dampf. 
druck von Kieselsäurelösungen verschiedener Concentration be- 
stimmt und durch Curven dargestellt. Ich halte es für mög- 
lich, dass die verschiedenen Aeste dieser complicirten Curven 
bei zu- und abnehmendem Wassergehalt mit der Bildung 4l- 
artiger Kieselsäure und dem Luftgehalt derselben zusammen- 
hängen bez. dadurch zum Teil ihre Erklärung finden können. 

Bütschli?) hat auf die Aehnlichkeit der Structur künst- 
licher und natürlicher Kieselsäureschäume (Hydrophan, Taba- 
schir) hingewiesen au den auf Glasplatten eingetrockneten La- 
mellen mit negativer Polarisation und optischer Axe normal zur 
Bruchfläche An der auf Objectträger eingedampften Kiesel- 
säurelösung sind in seiner Photographie, Fig.7, eine gewundene 
Röhre mit Anschwellungen und Schaumwänden im Innern zu 
erkennen. 

Die Versuche von Graham, das Wasser der Kieselsäure- 
schäume durch andere Flüssigkeiten zu ersetzen, wurden schon 
oben erwähnt. 

Famintzin®) hat das Aufquellen von Kieselsäureschäumen 
bei Zusatz schwacher Kalilauge beobachtet. Derselbe fand 
auch, dass eine Kieselsäuremembran sich intensiv mit Fuchsin 
färbte, aber gegen Carminlösung indifferent war. 

Eingetrocknete Kieselsäureschäume nehmen unter Luft- 
austritt (das 2—4fache des Volumens der Hohlräume nach 
van Bemmelen‘)) Wasser auf, werden dadurch durchsichtig 
und für einen bestimmten Wassergehalt porzellanartig weiss, 
trübe oder bräunlich. Diese schon von Brewster®) beob- 
achtete Erscheinung, die nach Maschke®) bei einem Wasser- 
gehalt von 33 Proc. eintritt, wird von van Bemmelen’) mit 
dem Namen Umschlag bezeichnet und deutet auf die Aus- 
scheidung vieler kleiner Teilchen in einer Grundmasse von 


1) J.M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18. p. 100. 1898; 
im Auszug W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 23. p. 170. 1897. 
= 2) O. Bütschli, Structuren p. 82. Fig. 7, Taf. VIII. Leipzig’ 1898. 
8) A. Famintzin, Bull. Ac. St. Petersbourg 29. p. 414. 1884. 
4) J.M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18. p. 117. 1898. 
5) D. Brewster, Phil. Trans. 1819. 2. p. 285. 
6) O. Maschke, Pogg. Ann. 146. p. 109. 1872. 
7) J. M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 13. p. 239. 1896. 
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anderer Lichtbrechung hin. Da Reusch’) das vorübergehende 
Weiss- oder Trübewerden auch beim Austrocknen des mit 
Wasser imbibirten Hydrophans beobachtet hat, so ist es un- 
| wahrscheinlich, dass es von ausgeschiedener Luft herrührt, 
wie Bütschli?2) annimmt. Meiner Meinung nach rührt die 
Trübung von ölartigem Kieselsäurehydrat her, das sich aus der © 
wässerigen Flüssigkeit abscheidet und das, wie Bütschli?) 
beim Austrocknen einer künstlichen Kieselsäuregallerte selbst 
beobachtet hat, im Moment des Umschlages als Schaumwände 
sichtbar wird und bei weiterem Austrocknen wieder ver- 
schwindet. Die Kieselsäure wird in ähnlicher Weise trübe, 
| wie geschmolzenes Benzoylcholesterin, welches zwischen 155 _ 
| und 159° eine milchige Flüssigkeit bildet.*) Die abgeschiedene _ 
Luft scheidet sich wie gewöhnlich an der Grenze der ölartigen 
und wässerigen Kieselsäurelösungen A und B ab, die beide 
verschieden stark Luft absorbiren. j 

Die Kieselsäureschäume verlieren nach van Bemmelen?), — 
wie auch schon früher bekannt war, durch Glühen die Eigen- 
schaft, Wasser aufzusaugen, dabei Luft abzugeben und durch- 
sichtig zu werden, indem das Kieselsäurehydrat sein Wasser 
abgiebt und dadurch die Eigenschaft verliert, mit Wasser _ 
wieder ein Hydrat zu bilden, sich aufzulösen und mit Wasser 
wieder eine ölartige Flüssigkeit 4 und eine wässerige Flüssig- _ 
keit B zu bilden. 

Die Coagulation colloidaler Lösungen von Arseniksulfid, 
Cadmiumsulfid, Antimonsulfid, $-Eiweiss, welche von Schulze, 
Prost, Picton und Linder, Hardy untersucht worden ist, 
habe ich schon oben bei der Klärung trüber Lösungen (§ 2) _ 
erwähnt und dabei die Hypothesen von der Coagulation durch — 
die Ionen der coagulirenden Salzlösungen von Barus und ~ 
der äquicoagulirenden Lösungen von Hardy u. a. bestritten 

1) E. Reusch, Pogg. Ann. 124. P.439. 165.000 

2) O. Bütschli, Verhandl. d. Nat.-Med. Vereins in Heidelberg 6. _ 
p. 324. 1900. 

3) l. c. p. 293. 

4) G. Quincke, Wied. Ann. 53. p. 613. 1894. 


5) J. M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 13. p..296. 1896; _ 
18. p. 123. 1898. 
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Dass den Salzlösungen dreiwertiger Metalle, wie z. B. des 


Eisens und Aluminiums eine besonders starke klärende oder 
flockenbildende Kraft bei der Klärung von colloidalen Lösungen 
von Arsentrisulfid zukomme, wie es H. Schulze!) und Hardy?) 
gefunden haben, konnte ich nur für einzelne besondere Fälle 
bestätigen. Freilich hat H. Schulze für jede Salzlösung den 
Verdünnungsgrad ermittelt, für welchen die fällende Wirkung 
ausbleibt, wenn man 10 ccm Salzlösung mit einigen Tropfen 
Arsensulfid versetzt und das Probirröhrchen einmal umkehrt. 
Seine Beobachtungsmethode war also von der meinigen wesent- 
lich verschieden. Nach Picton und Linder’) besteht die 
Lösung von Arsentrisulfid aus fein verteilten suspendirten festen 
Teilchen. Nach meinen ‘in § 78 beschriebenen Versuchen ist 
diese Auffassung unrichtig, da die Flocken zusammenfliessen 
und sich an die Glaswand ansetzen. 

Wackenroder‘) hat schon 1847 gefunden, dass man 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in eine wässerige 
Lösung von schwefliger Säure eine Flüssigkeit erhält, aus der 
der Schwefel noch nicht ganz ausgefallen ist, in der Haufen 
von krystallinischen Schwefelkörnern ohne Krystallflächen (rhom- 
bischer Schwefel) enthalten sind. Die eingetrocknete Flüssig- 
keit zeigt Fäden wie Perlschniire. Sobrero und Selmi‘) 
haben durch gleichzeitiges Einleiten von Schwefelwasserstoff 
und schwefliger Säure in Wasser eine sauer reagirende Flüssig- 
keit erhalten, die gelb von aufgelöstem Schwefel ist und einen 
Niederschlag von Schwefel giebt, der mit Natrium- oder Kalium- 
carbonat sich absetzt. Der abgesetzte Schwefel ist gelb und 
bildet bei Wasserzusatz eine Emulsion. Mit viel Wasser giebt 
diese Emulsion eine fast durchsichtige Flüssigkeit. Bei Zu- 
satz von einem neutralen Kali- oder Natronsalz erhält man 
sofort einen Schwefelniederschlag. Nach mehrfachem Decan- 
tiren und Zusatz von Wasser giebt der Schwefel wieder eine 
Emulsion. Ich bemerke, dass sich also Schwefelflocken, wie 
die Kaolinflocken von Schloesing (§ i), wieder in Wasser 


1) H. Schulze, Journ. f. prakt. Chem. 133. p. 486. 1882. 

2) W. B. Hardy, Journ. of physiol. 24. p. 181. 1899. 

3) H. Picton u. E. Linder, Journ. chem. Soc. 61. p. 148. 1892. 
4) H. Wackenroder, Ann. d. chim. (8) 20. p. 148. 1847. 


j I: 5) A. Sobrero u. F. Selmi, Ann. d. chim. (8) 28. p. 214. 1850. 
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suspendiren lassen. Mit Kalisalzen, besonders Kaliumsulfat 
verliert der Schwefel die Eigenschaft, zu emulsioniren, er wird 
teigig, gallertartig und hält dabei etwas Kalisalz zurück, das 
durch Auswaschen nicht entfernt werden kann. Die durch 
Einwirkung der Gase erhaltene Flüssigkeit hält viel Schwefel 
gelöst zurück. Die Verfasser haben beinahe durchsichtige 
Flüssigkeiten bis zum specifischen Gewicht 1,125 erhalten. 
Der Schwefel bildet nach ihnen Pseudolösungen wie Seife, 
Stärke oder Berliner Blau. 

Ich möchte glauben, dass die gleichzeitig entstandenen 
Säuren des Schwefels das hohe specifische Gewicht bedingt 
haben. 

Sting] und Morawsky') fanden, dass die Fällung von 
Schwefelsuspensionen durch kleine Mengen Salz nicht nach 
stöchiometrischen Gesetzen erfolgt und dass die Ursache der 
Fällung nur in einem physikalischen Vorgang liegen kann. 
Bei 300facher Vergrösserung zeigte die Schwefellösung kleine 
rundliche Körperchen, die nach dem Eintrocknen sich als ein 
Heer durchsichtiger Bläschen erwiesen. Die bei Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff und schwefliger Säure abgeschiedene 
Substanz des Schwefels soll im Moment des Entstehens eine 
kuglige Form annehmen und Bläschen bilden, welche in ihrem 
Innern dieselbe Flüssigkeit enthalten, in welcher sie sich selbst 
befinden. Die Kugelgestalt sei gleichsam die natürliche Gleich- 
gewichtslage der abgeschiedenen Schwefelsubstanz. Bringt 2 
man eine Salzlösung zu dem abgeschiedenen Schwefel, so wird 
die Gleichgewichtslage durch Eintreten der Salzlösung in das 
Innere des Bläschens gestört und die kleinsten Teilchen der 
Schwefelsubstanz, die ursprünglich in einer kugligen Gleich- 
gewichtslage waren, gruppiren sich zu einem körnigen flockigen 
Haufwerk. Würden diese Bläschen eine zusammenhängende 
feste Schwefelmembran sein, so hätten wir die Erscheinung 
der Diffusion, so aber haben sich die einzelnen kleinsten Teil- 
chen — sagen wir die Atome — zu einer Kugeloberfläche 
gruppirt und bilden scheinbar eine Membran, die in ihre 
kleinsten Teilchen zerfällt, sobald die Salzlösung zwischen 


1) J. Stingl u. Th. Morawsky, Journ. f. prakt. Chem. 128. p. 102. 
1879. 
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ihr hindurchdringt und so die gegenseitige Anziehungskraft 
verändert. In dem Moment ist die Kugelgestalt zerstört, die 
Atome treten näher zusammen, bilden dichtere Atomcomplexe, 
d.h. der Schwefel scheidet sich flockig aus. Das Verhalten 
lässt sich unter dem Mikroskop genau beobachten. 

Die Kugelgestalt der suspendirten Teilchen und die Flocken- 
bildung haben die Verfasser richtig beobachtet. Aber die 
Kugeln sind keine Bläschen, wie ich oben § 79 gezeigt habe, 
besitzen grössere Lichtbrechung als die Umgebung, sind Voll- 
kugeln. Damit fällt auch die ganze von den Verfassern auf. 
gestellte, übrigens unklare, Theorie des Flockungsvorganges. 
Die Oberflächenspannung an der Oberfläche der Kugeln und 
deren Wirkung bei der Flockenbildung ist von den Verfassern 
gar nicht berücksichtigt worden. 

§ 82. Frühere theoretische Ansichten über Colloide. Im 
Laufe der vorliegenden Untersuchung, die mich länger als ein 
Jahrzehnt beschäftigt hat, sind dieselben Fragen auch von 
anderen bearbeitet und dabei Ansichten über Colloide aus- 
gesprochen worden, die meiner oben (§§ 62, 80) gegebenen 
Auffassung ähnlich sind, aber die Oberflächenspannung und 
deren Einfluss unberücksichtigt lassen. Ich führe im Folgenden 
einige derselben hier an, schon um die Uebereinstimmung und 
Abweichung von meiner Auffassung erkennen zu lassen. 

Bütschli!) hat die Schaumstructur von geronnenem Ki- 
weiss oder Gelatine, Kieselsäure und anderen Gallerten mikro- 
skopisch nachgewiesen, der auch ,,den Process des Gelatinirens 
seit 1892 als einen Entmischungsvorgang zu erklären versucht 
hat, wobei eine Scheidung in zwei Flüssigkeiten eintritt, von 
denen die eine im weiteren Verlauf erstarrt“. Nach Bütschli? 
sind „entweder flüssiges Eiweiss und wasserhaltige Gelatine 
homogene Körper im Sinne einer Lösung und erfahren im 
Momente der Gerinnung eine Entmischung unter Schaum- 
bildung... oder diese Körper sind auch in nicht geronnenem 
Zustand keine homogenen im Sinne von Lösungen, sondern 
sehr feine Schaumbildungen, deren beide Componenten so ähn- 


1) O. Bütsehli, Verhandl. d. Nat.-Med. Vereins zu Heidelberg 6. 
p. 343. 1900.; 

2) O. Bütschli, Untersuchungen über mikroskopische Schiume 
und das Protoplasma p. 217. 4°. Leipzig 1892. 


liel 
die 
da 
| liel 
vo 
747 zu 
i Li 
ste 
| ge 
| mi 
i 
hä 
al 
m 
be 
sl 
ge 
| ge 
6 
| 1 
We 
t 
3 
; 1 


Oberflächenspannung ee. 1031 


liche Lichtbrechung besitzen, dass die Structur nicht erkenn- 
bar ist. Der schaumige Bau der Gerinnungsproducte wäre in 
diesem Fall keine Neubildung, sondern nur eine Verdeutlichung 
dadurch, dass das Schaumgerüst verändert, namentlich stark 
liehtbrechend und dadurch deutlich sichtbar würde. Welche 
von diesen Möglichkeiten zutrifft, dürfte vorerst kaum sicher 
zu entscheiden sein.“ 

Nach Krafft!) enthalten colloidale Flüssigkeiten oder 
Lösungen die verflüssigten Substanzen in molecularem Zu- 
stande. Colloidal verflüssigte Molecüle rotiren in sehr kleinen 
geschlossenen Bahnen oder Oberflächen. Solche Oberflächen 
müssen durch die colloidalen Molecüle schliesslich, wenn deren 
im Verhältnis zum Lösungsmittel genügend vorhanden sind, 
ganz bedeckt werden. Das Innere füllt sich dann mit reinem 
Lösungsmittel. Es kommen dergestalt sehr kleine, von den 
häufig beobachteten und discutirten mikroskopischen Bläschen 
als Gebilden höherer Ordnung durchaus zu unterscheidende 
moleculare Bläschen zu stande. Die Wände dieser benach- 
barten Protocellarbläschen können aber zusammenfliessen und 
sich in die bekannte stabilste polygonale (dodekaedrische) Gleich- 
gewichtslage begeben, bei welcher je zwei Bläschen eine Fläche 
gemeinsam haben. 

Nach van Bemmelen?) sind die Gels als Niederschlag- 
membranen zu betrachten. Sie bilden, wie die organischen 
Gewebe, ein Maschenwerk von amorph zusammenhängenden 
Teilen, sind mit einer Flüssigkeit aufgequollen und schliessen 
ausserdem diese ein. Die Formelemente dieser Gewebe werden 
nach dem Vorgang von Naegeli*) Micellen genannt. Die 
Anziehung der Micellen aufeinander und auf das Imbibitions- 
wasser käme auch bei den anorganischen Hydrogels in Be- 
tracht, und es wäre micellares Imbibitionswasser (Absorptions- 
wasser) in dem Maschenwerk des Gewebes und capülares Im- 
bibitionswasser oder „im Gewebe eingeschlossenes Wasser“ zu 
unterscheiden. Der Uebergang des anfänglich noch colloidal 


1) F. Krafft, Ber. d, Deutsch. chem. Gesellsch. 29. p. 1336. 1341. 
1343. 1896. 


2) J.M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 13. p. 234. 298. 
1896; Beiblätter 13. p. 65. 1889. 


3) C. Naegeli, Theorie der Gärung p. 123. 8°. München 1879. 


| 
= 
a 
bs 
{ 
= 
| 
| 
| 
= 
| 
| 
| 
4 
a ‘i 


1032 @. Quincke. 


in Lösung vorhandenen Gels zu einem Maschenwerk von Mi- 
cellenverbänden mit eingeschlossenem und imbibirtem Wasser 
— also die Coagulation — ist graduell und findet um so lang- 
samer statt, je verdünnter die Lösung ist. 

Das letztere wird durch meine Versuche mit Leimtannat 
(vgl. unten) nicht bestätigt. 

Ferner sollten (l. c. p. 298) die Micellen die Eigenschaft 
haben, allmählich aus dem flüssig-colloidalen in einen zu- 
nehmend festen Zustand überzugehen. Das Maschenwerk dieser 
Micellen müsse nicht allein eine grosse Menge flüssigen Wassers 
einschliessen können, sondern auch einen Teil viel stärker fest- 
halten in der Form von aussermicellarem und micellarem Im- 
bibitionswasser (Absorptionswasser). Es müsste eine Anziehung 
bestehen zwischen den Micellen untereinander und zwischen 
den Micellen und dem dazwischen enthaltenen Wasser. 

Später sagt van Bemmelen:!) „Die Gelbildung ist die 
Trennung einer Lösung anfänglich in zwei Flüssigkeiten, wovon 
die eine (Z, ll.) einen grösseren Zusammenhang (Viscosität) hat 
als die andere (Z,*) und ein Gewebe bildet, das teilweise die 
zweite absorbirt hält, teilweise einschliesst. Durch verschie- 
dene Ursachen: den Einfluss einer dritten Substanz — die 
Zeit — die Verdampfung von Z,f- — geht Z,~"- continuirlich 
in den festen Zustand über, bleibt amorph und bildet schliess- 
lich eine glas- oder hornartige Substanz.‘ 

Nach Hardy?) wäre die Gerinnung als herrührend von 
zwei Phasen, einer flüssigen und einer festen aufzufassen, die 
Gallerte ein Rahmenwerk von Materie, welche in mehr oder 
weniger vorübergehendem Zustand zwischen flüssig und fest 
wäre, und die speciellen Eigenschaften eines Colloids zeigte. 
Eine Flüssigkeit wäre in dieses Rahmenwerk eingeschlossen. 

Nach Lobry de Bruyn’) enthalten die colloidalen Lö- 
sungen die Substanzen in sehr fein verteiltem Zustande. Die 
Dimensionen liegen zwischen Lichtwellen und Moleculargrössen. 
Die Teilchen haben das Bestreben, sich zu Flocken zu ver- 
einigen. 


1) J.M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18. p. 35. 1898. 
2) W. B. Hardy, Proc. Roy. Soc. 66. p. 106. 1900. 
3) C. A. Lobry, de Bruyn, Recueil Trav. chim.‘ Pays-Bas 19. 
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Endlich will ich noch die Ansichten von Bredig?) er- 
wähnen, „dass wir in den meisten colloidalen Lösungen nur 
mechanische Gemenge, zweiphasige Gebilde mit ungeheurer 
Oberflächenentwickelung zwischen den beiden Phasen vor uns 
haben.“ ... „Für die Auffassung der Colloide als zwei- 
phasige Gebilde spricht die Thatsache, dass sich sehr viel 
‚Sole, d. h. nach Graham flüssige Colloide, in vieler Be- 
ziehung vollständig ebenso verhalten wie Suspensionen, welche 
man künstlich hergestellt hat.“ 

Die Ansicht Bredig’s, „die Sole sind äusserst feine 
mechanische Suspensionen“ (l. c. p. 22), halte ich für richtig. 
Aber der Nachweis der zweiphasigen Gebilde fehlt. Der feste 
und flüssige Aggregatzustand der schwebenden Teilchen sowie 
der Einfluss der Oberflächenspannung an der Grenze der zwei- 
phasigen Gebilde bleiben unberiicksichtigt. Auch kann ich 
der Theorie von Bredig (l. c. p. 15) nicht zustimmen, dass 
es sich bei der Coagulation um eine capillarelektrische Ober- 
flächenverkleinerung handelt; ebensowenig der Annahme (I. c. 
p. 20), dass ein Colloid B von einem Colloid A sowohl im Gel- 
wie im Solzustand, die wir nur als graduelle Abstufungen einer 
ungeheuer feinen heterogenen Verteilung im Lösungsmittel 
auffassen, an ihrer gegenseitigen ungeheuren Berührungsfläche 
absorbirt wird. 


§ 83. Debersicht der Resultate. 1. Die Gleichgewichts- 
figuren der Oberflächenspannung sind Kugelflächen (Kugeln, 
hohle Blasen oder Schaumwände) und unter Umständen ge- 
wundene ebene Schraubenflächen. 

2. Bei dem Zusammenbringen von wässerigen Lösungen 
zweier chemischer Verbindungen entsteht eine neue chemische 


Verbindung oder ein Niederschlag, welcher zuerst flüssig ist, 


und nach kürzerer oder längerer Zeit erstarrt. Die Dauer des 
flüssigen Zustandes kann, je nach der Beschaffenheit der neuen 
chemischen Verbindung, eine Secunde bis einige Monate oder 
Jahre betragen. Es dauert Secunden oder Jahre, bis die neue 
chemische Verbindung ihren Gleichgewichtszustand erreicht hat. 


1) G. Bredig, Anorganische Fermente. Contactchemische Studie. 
p-11 u. 12. 8°. Leipzig 1901. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 67 
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3. Kieselsäure wird bei Einwirkung wässeriger Lösungen 
von Alkalisilicat und Salzsäure aufeinander als flüssiger Nieder- 
schlag abgeschieden, bildet gleichzeitig eine wasserarme, klebrige, 
schwere Kieselsäurelösung A und eine wasserreiche, weniger 
klebrige, leichte Kieselsäurelösung B. An der gemeinsamen 
Grenzfläche beider Kieselsäurelösungen A und B ist eine Ober- 
flächenspannung vorhanden, wie an der Grenze von Oel und 
Wasser. Die wasserarme Kieselsäurelösung A wird mit Bezug 
auf diese Eigenschaft der Kürze wegen als ölartige Flüssigkeit, 
die wasserreiche Kieselsäurelösung B als wässerige Flüssigkeit 
bezeichnet werden. 

Aus einer durch lange Dialyse möglichst gereinigten wäs- 
serigen Kieselsäurelösung setzen sich nach einigen Monaten 
2 mm grosse Tropfen ölartiger Kieselsäurelösung 4 am Boden 
eines verkorkten Glaskolbens ab. 

4. Jedes Colloid — Eisenoxydhydrat, Eisenoxychlorid, 
Arsentrisulfid, Schwefel — bildet wie Kieselsäure mit Wasser 
zwei Lösungen, eine wasserarme Lösung A und eine wasser- 
reiche Lösung B, die gleichzeitig nebeneinander bestehen und 
an ihrer gemeinsamen Grenzfläche eine Oberflächenspannung 
zeigen. Die erstere hat grösseres specifisches Gewicht und 
grössere Viscosität als letztere. 

5. Lässt man eine wässerige Lösung der genannten Col- 
loide allmählich eintrocknen — in einem Uhrglas, auf Glas- 
platten oder auf Quecksilber —, so scheidet sich für bestimmte 
Concentrationen aus der scheinbar homogenen wässerigen 
Lösung des Colloids die ölartige, colloidreiche Flüssigkeit A ab, 
und bildet im Innern der umgebenden colloidarmen Lösung 
unter dem Einfluss der Oberflächenspannung der gemeinsamen 
Grenzfläche Kugeln, hohle Blasen oder zusammenhängende 
Schaumwände. 

6. Wie bei den Niederschlagmembranen aus zwei Lösungen 
verschiedener Salze braucht die Entstehung und Abscheidung 
der colloidreichen in der colloidarmen Lösung eine gewisse 
Zeit und eine gewisse Menge der colloidreichen Lösung, leitet 
durch Contactwirkung' die Abscheidung der ganzen Menge 
colloidreicher Lösung ein, die an der betreffenden Stelle der 
Flüssigkeit sich bilden kann. Es scheidet sich also, wie bei 
den Niederschlagmembranen, aus zwei Lösungen verschiedener 
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Salze die utiintehe (und also auch die gleichzeitig ent- e. 
stehende colloidarme) wässerige Lösung des Colloids in kurzen sy 
Zwischenräumen oder periodisch ab. 

7. Bei Wasserabgabe kann sich die Oberflächenspannung 
an der Grenze der ölartigen und wisserigen Colloidlésung 
ändern. Sind die Lamellen der ölartigen Colloidlösung gleich- 
wertig, so bilden sich Schaumwände mit Neigungswinkeln von 
120°. Sind sie ungleichwertig, so kénnen stumpfe oder spitze 
Neigungswinkel der Schaumwände auftreten. Dies kann auch 
eintreten, wenn eine Lamelle dünner ist, als die doppelte 
Wirkungsweite der Molecularkräfte (< 0,0001 mm), da in 
diesem Falle die Oberflichenspannung mit der Dicke der — 
Lamelle abnimmt. Ist eine ölartige Lamelle fest geworden, a 
so stehen die später entstandenen Lamellen normal zur festen _ 
Wand. Die aus klebriger Substanz bestehenden Slartigen 
Wände der Schaumzellen können fest werden und brechen, 
oder sich auflösen und verschwinden, während die anderen 
Schaumwände noch flüssig sind, oder sie können erstarren, 
ehe sie die von ihrer Oberflächenspannung geforderte Gleich- 
gewichtslage angenommen haben. Dann entstehen statt ge- 
schlossener Schaumzellen offene Schaumzellen, die unter- 
einander in Verbindung stehen, durch deren zerstörte 
Zwischenwände leicht Flüssigkeit von einer Zelle in die andere 
gelangen kann. 

$. Unter dem Einfluss der Oberflächenspannung bilden 
dünnflüssige, ölartige Lamellen Kugeln, Blasen, kugelförmige 
Schaumwände und unter Umständen ebene Schraubenflächen. 
Feste dünne Lamellen rollen sich zu einem Hohlcylinder oder 
Hohlkegel zusammen. Lamellen aus sehr klebriger, dlartiger 
Flüssigkeit stehen zwischen beiden, verhalten sich ähnlich wie 
dünne feste Lamellen und rollen sich zu einem Hohlcylinder 
oder Hohlkegel zusammen, der dann allmählich wie ein flüssiger 
Schlauch in kugelförmige Blasen zerfällt, oder Anschwellungen 
und Einschnürungen bildet. 

9. Ist die Lamelle aus sehr klebriger Flüssigkeit un- 
sichtbar, dünner als die doppelte Wirkungsweite der Mole- 
eularkräfte (< 0,0001 mm), so nimmt die Oberflächenspannung 
mit der Dicke der Lamelle ab, die dickeren Teile des Hohl- 
cylinders oder Hohlkegels werden concav und es entstehen 
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1036 G. Quincke. = 
schraubenförmig gewundene, cylindrische oder kegelförmige 
Röhren. Die ursprünglich unsichtbaren und sehr dünnen 
Lamellen können später durch die unter 6. erwähnte Contact- 
wirkung dicker werden, ohne ihre Gestalt merklich zu ändern. 
10. In Uebereinstimmung mit vorstehenden theoretischen 
Betrachtungen scheiden sich im Innern einer Colloidlösung 
beim Eintrocknen auf Quecksilber kugelförmige Blasen aus, 
oder cylindrische und conische Röhren mit Schraubenwindungen, 
Anschwellungen und Einschnürungen, mit ebenen oder kugeligen 
Querwänden, oder mit schraubenförmig gewundenen Flächen 
(Wendeltreppen) oder Flächen in Form von Schneckenhäusern 
oder zusammenhängenden Schaumzellen. Die dicken Wände 
dieser Gebilde bestehen oft aus trüber, sehr klebriger Flüssig- 
keit. Die trübe oder milchige Beschaffenheit weist darauf hin, 
dass in homogener Flüssigkeit Teilchen anderer Lichtbrechung 
verteilt sind. 

Bei Zubringen von Wasser entstehen im Innern der dicken 
Wände neue Hohlräume mit flüssigen feineren Wänden und 
wässerigem Inhalt, oft unter Volumenvermehrung und Auf- 
quellen der dickflüssigen Massen. 

11. Die auf Quecksilber erstarrten Lamellen zeigen 
parallel der Peripherie Zonen verschiedener Beschaffenheit, 
herrührend von der periodischen Abscheidung der ölartigen 
Colloidlösung, ferner Randfalten und oft Doppelbrechung mit 
optischer Axe normal zum Rande, aber von verschiedener 
Stärke. Beides erklärt sich durch dünne Schaumwände und 
Flüssigkeitsfäden, welche im Innern der Flüssigkeit abge- 
schieden werden, normal zur oberen und unteren Lamellen- 
fläche stehen, beide Flächen gegeneinander ziehen und da- 
durch länger und dünner machen oder Randfalten erzeugen. 
Ohne die Schaumwände würden sich die Colloidtropfen nach 
allen Richtungen gleichmässig zusammenziehen, wie eine sich 
abkühlende Flüssigkeitsmasse. Die von der Oberflachenspan- 
nung der Schaumwände erzeugte Spannung erzeugt gleich- 
zeitig die Doppelbrechung, deren Stärke mit der Anzahl der 
abgeschiedenen Schaumwände wechselt. Diese Doppelbrechung 
mit radialer Axe zeigt sich in entsprechender Weise an der 
Oberfläche von Luftblasen, welche in der erstarrten Lamelle 
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Die dünnen, oft unsichtbaren Schaumwände werden beim 
Abheben der erstarrten Lamelle dadurch sichtbar, dass das 
Quecksilber an ihnen weit stärker haftet, als an den anderen 
Teilen. 

12. Beim Eintrocknen auf Glasplatten zieht sich die 
ölartige Colloidlösung an der Oberfläche der Blasen, Schaum- 
zellen und Röhren anders zusammen als die umgebende colloid- 
arme Flüssigkeit. Dadurch werden die Linien bestimmt, in 
denen die Lamelle bei weiterem Eintrocknen und Erstarren 
auf der Glasplatte zerreisst. Die Risse schneiden sich unter 
rechten Winkeln, wenn die noch flüssigen Schaumwände sich 
an schon erstarrten Schaumwänden angesetzt haben; unter 
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Winkeln von 120°, wenn die zusammenstossenden Schaum- 


wände flüssig und von gleicher Beschaffenheit waren und gleich- 
zeitig erstarrt sind. Das erstere, der Neigungswinkel von 90°, 
ist der bei weitem häufigere Fall. 

13. Zu beiden Seiten der Risse oder Sprünge ist die 


erstarrte Lamelle doppeltbrechend, mit optischer Axe normal _ 


zur Sprungrichtung. Doppelbrechung und Lage der optischen 
Axe erklären sich durch die Oberflichenspannung der im 
Innern der Lamelle verteilten Schaumwände und Fäden, wie 
bei der Doppelbrechung der auf Quecksilber erstarrten La- 
mellen oder am Rande der eingelagerten Luftblasen. 

Bei einzelnen Colloiden, wie z. B. Kieselsäure, können die 
Schaumzellen in einzelnen Zonen so gross und die Schaum- 
wände so dick werden, dass man sie mit dem Mikroskop leicht 
wahrnehmen kann. Die Schaumwände stehen dann normal 
zur Richtung der Sprünge. 

14. An der Grenze der ölartigen colloidreichen und der 
wässerigen colloidarmen Lösung scheidet sich, wie an der 
Grenze heterogener Flüssigkeiten, die absorbirte Luft in 
Blasen ab. 

15. Unsichtbare Schaumwände werden zwischen gekreuzten 
Nicol’schen Prismen sichtbar durch die an ihnen hängenden 
Luftbläschen, Krystalle oder Quecksilbertrépfchen, welche in 
dem dunklen Gesichtsfeld als helle Pünktchen hervortreten. 

16. Kieselsäurelösung löst bei einer gewissen Concen- 
tration grosse Mengen Luft auf, und bildet damit eine ölartige, 
lufthaltige Kieselsäurelösung, die von der wasserreicheren 
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Kieselsäurelösung durch eine Grenzfläche mit Oberflächen- 
spannung getrennt ist, und bei Zusatz von mehr Wasser die 
aufgelöste Luft wieder abgiebt. Beim Eintrocknen wässeriger 
Kieselsäure scheiden sich nacheinander drei verschiedene Arten 
ölartiger, wässeriger Kieselsäurelösung aus der umgebenden 
kieselsäureärmeren Flüssigkeit ab. 

Kieselsäurelösung wird in ähnlicher Weise trübe, wie ge- 
schmolzenes Benzoylcholesterin, welches zwischen 155° und 
159° eine milchige Flüssigkeit bildet. 

17. Die ölartige Flüssigkeit scheidet sich beim Eintrocknen 
wässeriger Kieselsäurelösungen periodisch aus und bildet einzelne 
Zonen, die parallel dem Rande verlaufen und bald mehr, bald 
weniger Ölartige Flüssigkeit enthalten. Die ölartige Flüssig- 
keit ist zu erkennen in einzelnen Linsen oder Kugeln von 
0,0003—0,2 mm Durchmesser mit grösserer Lichtbrechung 
als die Umgebung; in den aus diesen Kugeln entstandenen 
Sphärokrystallen mit negativer oder positiver Doppelbrechung 
und optischer Axe normal zur Kugeloberfläche; in trüben 
Stellen mit vielen kleinen Teilchen anderer Lichtbrechung; 
in Zonen mit grossen und kleinen Schaumzellen; in Zonen mit 
weiteren und engeren gewundenen Röhren, deren Wände in- 
einander geflossen sind. 

Beim Eintrocknen grösserer Mengen wässeriger Kiesel- 
säurelösung scheiden sich Kugeln oder elliptische Körner von 
0,15—0,003 mm Durchmesser ab, vom Aussehen und den 
Eigenschaften der Stärkekörner, die wie diese Schichtenbildung 
und das Kreuz der Sphärokrystalle zeigen. 

Während aber die Stärkekörner positive Doppelbrechung 
zeigen, kommt bei den Kieselsäurekörnern bald positive, bald 
negative Doppelbrechung vor. Auch sind die Kieselsäurekörner 
bei Zusatz von Wasser löslich. 

Nach Zusatz von Alkalisilicat zu der wässerigen Kiesel- 
säurelösung zeigen sich beim Eintrocknen mehr, aber kleinere, 
Linsen, Blasen und Sphärokrystalle als vorher. Der Alkali- 
gehalt begünstigt also die Ausscheidung der ölartigen, wasser- 
armen Kieselsäurelösung. 

Aus der reinsten Kieselsäurelösung setzten sich in 5 Mo- 
naten runde Linsen von 2—3 mm Durchmesser am Boden an, 
in welchen 4, 5, 6 bis 36 radiale Röhren mit Anschwellungen, 
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und Schraubenwindungen gleichmässig 
lagen. Dieselben zeigten den charakteristischen Bau der Sphäro- 
krystalle (aber mit grossen Schaumzellen) und einfach brechende 
oder doppeltbrechende Wandung der radialen Röhren. Die- 
selbe reinste Kieselsäurelösung gab auch beim Eintrocknen in 
dicken Schichten die grössten Kieselsäurekörner oder Stärke- 
körner aus Kieselsäure. 

Diese Kieselsäurekörner gleichen den Myelinformen der 
Oelschäume und sind Sphärokrystalle mit sehr kleinen oder — 
unsichtbaren Schaumzellen. 

18. Die verschiedenen Zonen der erstarrten Kieselsäure- — 
lamellen speichern aus Wasser mit Methylenblau den Farb- 
stoff verschieden schnell auf und färben sich verschieden, je We 
nach der Anzahl offener Schaumzellen, die in der betreffenden _ 
Zone vorhanden sind. Die Schaumwände erscheinen dann hell 
auf blauem Grund. ; 

19. Auch wässerige Lösungen anderer anorganischer Col- _ 
loide, von Eisenoxydhydrat, Eisenoxychlorid, Arsentrisulfid und = 
Schwefel, können ebenfalls Sphärokrystalle mit positiver, nega- 
tiver oder indifferenter Doppelbrechung und mit grossen oder 
kleinen oder unsichtbaren Schaumzellen bilden. 

20. Die durch Sprünge in einzelne Brocken geteilten ein- 
getrockneten Lösungen von Kieselsäure oder Eisenoxydhydrat 
zeigen im Innern ‚der Brocken kreisförmige Kerne, die von | 
Newton’schen Farbenringen oder kreisférmigen oder spiral- _ 
formigen Spriingen umgeben und häufig doppeltbrechend sind, — Al 
indem sie das dunkle Kreuz der Sphärokrystalle zeigen mit = 
optischer Axe normal zur Oberfläche der Kerne. In den- 


Doppelbrechung nebeneinander liegen. a 

Aus Kieselsäure entwickelt sich bei Zusatz von Wasser de __ 
Luft vorzugsweise an diesen Kernen, die also aus ölartiger luft- 
haltiger Colloidlésung 4 entstanden sind, deren Grenze mit der um- 
gebenden wasserärmeren Colloidlösung B Oberflächenspannung 
besass. Diese Oberflächenspannung war gegen die innen ge- 
legene wasserreichere Colloidlösung B grösser, als gegen die 
aussen gelegene schon stärker eingetrocknete und wasserärmere 
Colloidlösung B. Die Newton’schen Ringe rühren von perio- 
disch abgeschiedener Substanz her, mit grösserer Doppel- 
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brechung als die Umgebung; in seltenen Fallen von der Luft- 
schicht zwischen der convexen Oberfläche des Kernes und der 
ebenen Glasfläche. 

Die Kerne der Brocken von Eisenoxydhydrat entwickeln 
bei Zusatz von Wasser Luftblasen in ähnlicher Weise, wie 
Kieselsäure, aber in geringerer Menge. 

21. Beim Eintrocknen der wässerigen Lösungen von Eisen- 
oxydhydrat, Eisenoxychlorid, Arsentrichlorid und Schwefel treten 
ebenfalls Zonen auf mit Linsen, Blasen und Schaumzellen 
ölartiger Flüssigkeit, die später zu Sphärokrystallen oder Kry- 
stallen erstarren und deutlich erkennen lassen, dass die Kry- 
stallisation einer Schaumzelle die der Nachbarzelle nicht be- 
einflusst. 

22. Aus einer wässerigen Lösung von Eisenoxydhydrat 
entsteht während des Eintrocknens eine scheinbar homogene 
Flüssigkeit, die während schneller Bewegung stark doppelt- 
brechend ist. 

23. Gallerte von Kieselsäure, Eixenoxydhydrat ete. ist ein 
Gemenge von sehr dünnen flüssigen oder festen Lamellen mit 
einer anderen Flüssigkeit. 

Die Oberfläche der Gallerte wirkt wie ein Japanischer 
Spiegel, lässt im reflectirten Sonnenlicht das Netzwerk von 
Schaumwänden durch kleine Verschiedenheiten der Krümmung 
der Oberfläche hervortreten. 

Flussige oder steife Gallerte sind Schaummassen mit flüssigen 
oder festen Schaumwänden und sehr kleinen oder unsichtbaren 
Schaumkammern. 

Die flüssigen Lamellen und die wässerige Flüssigkeit 
können aus wasserarmer und wasserreicher Lösung desselben 
Colloids bestehen und eine flüssige Gallerte bilden. Zwei 
Brocken von flüssiger Gallerte mit flüssigen Schaumwänden 
können zusammenfliessen, indem die ölartige Flüssigkeit der 
Schaumwände sich vereinigt und die wasserreiche Colloidlösung 
im Innern der Schaumzellen ebenfalls zusammenfliesst. 

Sind die Schaumwände erstarrt, so ist dieses Zusammen- 
fliessen nicht mehr möglich, es ist eine steife Gallerte ent- 
standen. 

Bei Berührung (Impfung) mit schon erstarrter Masse 
desselben Colloids können die Lamellen aus noch flüssiger 
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ölartiger Colloidlösung zum Erstarren gebracht werden durch 
Contactwirkung. Der Vorgang ist ähnlich der Krystallisation 
einer überkalteten Salzlösung, in welcher durch Berührung mit 
einem festen Krystail die Krystallisation eingeleitet wird. 

Das Erstarren der flüssigen Schaumwände oder die Kry- 
stallisation bleiben aus, solange eine unsichtbare Schicht wasser- 
reicher Colloidlösung oder anderer Flüssigkeit die wirkliche 
Berührung und damit die Contactwirkung verhindert. 

24. Colloidale Lösungen. Die wässerigen Lösungen der 
Colloide sind scheinbare oder falsche Lösungen (Pseudolösungen), 
ähnlich der Milch oder den Emulsionen der Fettkügelchen, 
die in einer homogenen wässerigen Flüssigkeit schweben. Die 
schwebenden Teilchen und die umgebende wässerige Lösung 
sind wässerige Lösungen desselben Colloids von verschiedener 
Concentration und verschiedener Viscosität, mit Oberflächen- 
spannung an der gemeinsamen Grenze. Die schwebenden 
Teilchen können kleiner als eine halbe Lichtwelle und unsicht- 
bar sein. 

In einer colloidalen Lösung können mehrere schwebende 
Teilchen sich zu einem grösseren vereinigen, indem mehrere 
Kugeln zu einer grösseren zusammenfliessen oder mehrere 
Blasenwände zusammenfliessen und aneinander hängende Blasen 
oder Schaumflocken oder Schaum bilden. 

Wegen der grossen Viscosität nehmen die Blasen und 
Schaumwände der schwebenden ölartigen Flüssigkeit A sehr 
langsam die Kugelgestalt an, die ihrem Gleichgewichtszustand 
entspricht. Die in der Flüssigkeit B schwebenden Teilchen werden 
ehe sie erstarren und nachdem sie erstarrt sind — durch zu lange 
dauernden flüssigen Zustand, oder die Einwirkung des Wassers, 
oder durch Wasserabgabe bei der Verdunstung oder durch kleine 
Mengen fremder Substanz, welche hinzutritt — dieselben 
Formen haben können, welche flüssige Niederschläge zeigen. 
Also Kugeln, Blasen, zusammenhängende Schaumzellen, cylin- 
drische und konische Röhren mit Anschwellungen, Einschnü- 
rungen und Querwänden, Schraubenwindungen und Wellen- 
linien, Schraubenflächen oder Schneckenhäuser, Sphärokrystalle 
mit grossen oder kleinen Schaumzellen, mit starker oder 
schwacher Doppelbrechung. 

Das specifische Gewicht der Trübungen, Emulsionen und 
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colloidalen Lösungen wird durch die mit constanter Ge- 
schwindigkeit fallenden oder steigenden Teilchen beeinflusst, 
Der Gefrierpunkt und Siedepunkt der colloidalen Lösungen 
hängt vom Gefrierpunkt und Siedepunkt der wasserreichen 
Colloidlösung B ab. Also hauptsächlich von Wasser, aber gar 
nicht von Natur und Menge der in der wasserreichen Colloid- 
lösung B schwebenden wasserarmen Colloidlösung A. 

Colloidale Lösungen reflectiren in ihrem Innern diffuses 
Licht, das normal zu den beleuchtenden Strahlen teilweise oder 
ganz linear polarisirt ist, mit Polarisationsebene parallel 
der Reflexionsebene, entsprechend einem Polarisationswinkel 
von 45°. 

Colloidale Schwefellösung zeigte nach einiger Zeit vorüber- 
gehend die Farben des Abendhimmels nach Sonnenuntergang. 
Das diffus reflectirte Licht konnte zuweilen auch senkrecht 
zur Reflexionsebene polarisirt sein in den höheren Schichten 
der Schwefellösung. 

Colloidale Lösungen ändern bei Flüssigkeitsströmungen in 
ihrem Innern die Formen der dünnen unsichtbaren Lamellen 
von ölartiger Flüssigkeit 4 und zeigen eine ganz andere innere 
Reibung oder Viscosität, als gewöhnliche homogene Flüssig- 
keiten. Die Erscheinungen werden besonders verwickelt, sobald 
die Lamellen der ölartigen Flüssigkeit dünner als die doppelte 
Wirkungsweite der Molecularkräfte (< 0,0001 mm) sind, und 
die Oberflichenspannung mit der Lamellendicke abnimmt. 
Dann muss sich auch die Viscosität mit dieser Lamellendicke 
ändern. 

Je kleiner die Oberflächenspannung an der Grenze ‚der 
beiden Lösungen desselben Colloids ist, je weniger die beiden 
Lösungen in Dichtigkeit, Lichtbrechung und Viscosität ver- 
schieden sind, je kleiner die Teilchen der colloidreichen Sub- 
stanz sind, die in der colloidarmen wässerigen Lösung schweben, 
um so mehr wird die colloidale Lösung einer gewöhnlichen 
wahren Lösung ähnlich sein. Es werden zwischen trüben 
Lösungen oder Emulsionen und wahren Lösungen alle Ueber- 
gänge existiren. 

25. Colloide unterscheiden sich nur quantitativ von ge 
wöhnlichen Salzen, die auch mit Wasser zwei Lösungen bilden, 
mit ÖOberflächenspannung an der gemeinsamen Grenze, eine 
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grosse Menge salzarmer Lösung B und eine kleine Menge 
salzreicher Lösung A. Die salzarme Lösung B ist die ge- 
wöhnliche Salzlösung (vgl. § 59). 

26. Flockung und Gerinnung der colloidalen Lösungen. 
Eine colloidale Lösung gerinnt oder coagulirt zu einer flüssigen 
Gallerte, wenn die flüssigen” Lamellen der ölartigen wasser- 
armen Colloidlésung Azusammenfliessen und aneinander hängende 
Schaumwände, Schaumflocken oder eine zusammenhängende 
Schaummasse bilden. Das Zusammenfliessen oder die Gerinnung 
kann herbeigeführt werden durch mechanische Erschütterungen 
oder durch periodische Ausbreitung sehr kleiner Mengen fremder 
Flüssigkeit an der Grenzfläche von ölartiger und wässeriger — 
Colloidlösung, wie bei der Klärung und Flockenbildung trüber 
Lösungen. 

Dass besonders Elektrolyte und von diesen die Salz- 
lösungen dreiwertiger Metalle die Flockenbildung und Klärung © 
trüber oder colloidaler Lösungen herbeiführen, fand ich nicht 
bestätigt. 

Die zu grösseren Schaumflocken vereinigten Teilchen 
können schnell zu Boden sinken, dort zu einer grösseren 
Masse (Kuchen, Brocken, Klumpen) flüssiger Gallerte zusammen- _ 
fliessen unter der darüber stehenden wasserreichen Colloid- 
lösung B (Serum). Ob dann in der Gallerte die ganze wasser- _ 
arme Colloidlösung A enthalten ist, bleibt ungewiss. Die 
flüssige Gallerte kann sich später in eine steife Gallerte ver- 
wandeln durch Erstarren der flüssigen Schaumwände. 

27. Die Schaumflocken mit flüssigen Schaumwänden können 
sich an der Seitenwand der Glasgefässe ansetzen und positive 
oder negative Photodromie zeigen. 


können bei Wasseraufnahme sich ganz oder teilweise wieder _ 
lösen, und die Schaumflocken oder die Gallerte können wieder 
in eine colloidale Lösung übergehen. : 

Die Schaumkammern der Schaumflocken oder der flüssigen 
Gallerte können in Wasser oder in anderen Flüssigkeiten ihr | 
Volumen vergrössern oder verkleinern, indem durch die flüs- 
sigen Schaumwände Wasser nach innen oder aussen tritt oder 
diffundirt. Die Schaumflocken oder die flüssige Gallerte kann 
aufquellen oder schrumpfen (eingehen). Die Schaumflocken 
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werden bei dem Aufquellen specifisch leichter und steigen unter 

Umständen in der umgebenden Flüssigkeit in die Höhe. is 
Schaumflocken oder steife Gallerte mit festen Schaum. 

wänden und geschlossenen Schaumkammern können ihr Vo- k 

lumen nicht verändern in Wasser oder in anderen Flüssigkeiten, a 

d 


können nicht aufquellen oder schrumpfen, da die festen Schaum- 
wände für Wasser undurchdringlich sind. Steife Gallerte 
quellen nicht auf. 

Bei Kieselsäure und Schwefel bilden sich solche Schaum- 
massen mit festen Wänden. 

29. Sehr kleine Mengen fremder Substanz können die 
Löslichkeit der festen Schaumwände oder das Zusammenfliessen 
oder das Erstarren flüssiger Schaumwände befördern und damit 
die Gestalt der Schaumzellen und den Vorgang der Quellung 
beeinflussen. Diese kleinen Mengen Substanz können sich in 
den Colloidlösungen unter dem Einfluss des Lichtes und der 
Luft bilden und die Oberflächenspannung in der Oberfläche 
der Schaumwände, deren Viscosität oder die Gestalt, Lage, 
Festigkeit, Haltbarkeit und Bewegung der Schaumzellen 
wesentlich modificiren. Die Substanz der Schaumwände kam 


4 
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erstarren, ehe sie den von der Oberflichenspannung und Schwer- 
kraft bedingten Gleichgewichtszustand erreicht hat. 

30. Salzlésungen oder Glasflächen können die Flocken- 
bildung in wässerigen Schwefellösungen begünstigen. DieSchwefel- 
flocken setzen sich, wie die Oellinsen und Flocken aus (Cal- 
ciumcarbonat, an den Kritzen von Glasflächen an. Die Schaum- 
flocken von Schwefel zeigen bald positive, bald negative 
Photodromie. Die Dauer des flüssigen Zustandes der wasser- 
armen und wasserreichen Schwefellösung kann 1 Stunde oder 
viele Tage betragen, die colloidalen Schwefellösungen können 
sehr unbeständig oder beständig sein. 

31. Wässerige Schwefellösung zerfällt in verdünnten 
Lösungen von Zucker oder von verschiedenen Salzen in zahl- 
reiche dünne Strahlen mit Anschwellungen und Tropfen am 
unteren Ende, die aus aneinander hängenden Schaumzellen be- 
stehen. Die Strahlen mit den Anschwellungen und Tropfen 
quellen auf, indem die Schaumzellen mit unsichtbaren flüssigen 
Schaumwänden im Innern der Tropfen ihr Volumen durch 
Wasseraufnahme vergrössern, specitisch leichter werden und 
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, in die Héhe steigen. Die Volumenzunahme der Schaumzellen 
ist am Rande der Tropfen grésser als im Innern. 

Gleichzeitig entstehen dünne Lamellen ölartiger Flüssig- 
keit, die an den dickeren Stellen trübe erscheinen, Teilchen 
anderer Lichtbrechung und zwar auch Schaumzellen enthalten, 
da sie ebenfalls aufquellen, specifisch leichter werden und auf- 
steigen. 

32. Aus den Linsen und Blasen der ölartigen, wasser- 
armen Schwefellösung entstehen Krystallbüschel, radiale Röhren 
mit doppeltbrechenden Schaumwänden oder radial angeordnete 
doppeltbrechende Krystalle mit ebenen Flächen und runden : 
Hohlräumen, die auch aus Schaummassen mit flüssigen Schaum- 
wänden entstanden sind, wie die gewöhnlichen Krystalle aus 


wisserigen Salzlösungen (88 59 u. 60). 
Heidelberg, den 5. August 1902. ine 


“wr 


2. Ueber den angeblichen Umwandlungspunkt des 
Cadmiumsulfat- Hydrats CadSO,,°*/,H,0; 


von H. v. Steinwehr. 
ear (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) a 


Zur Aufklärung der Unregelmässigkeiten, welche die Herren 
Jaeger und Wachsmuth!) an einigen Weston’schen Cad- 
miumelementen mit festem CdSO,, ®/, H,O als Bodenkörper 
und 14,3proc. Amalgam in der Nähe von 0° gefunden hatten, 
stellten die Herren Kohnstamm und Cohen?) vor einiger 
Zeit Messungen über die Löslichkeit dieses Salzes bei ver- 
schiedenen Temperaturen an. Sie vermuteten nämlich, dass 
die Ursache dieser Störungen in einer Umwandlung des Cad- 
miumsulfats zu suchen sei, wie ja bekanntlich bei den Clark- 
elementen in analoger Weise eine Umwandlung des Zinksulfats 
bei 39° stattfindet. Aus ihren Versuchen glaubten sie in der 
That den Schluss ziehen zu dürfen, dass sich das krystallisirte 
Cadmiumsulfat bei 15° ohne Veränderung des Wassergehaltes 
in eine andere Modification umwandelt; die Verfasser folgerten 
daraus, dass die Cadmiumelemente unter 15°C. nicht gebraucht 
werden dürften. 

In neuerer Zeit hat allerdings Hr. Cohen selbst gezeigt?), 
dass die erwähnten Unregelmässigkeiten im wesentlichen auf 
das Verhalten des bei den Elementen benutzten 14,3 proc. 
Cadmiumalgams zurückzuführen sind, da dieses in der Nähe 
von 0° eine Umwandlung erleidet. Später ist ferner von den 
Herren Jaeger und Lindeck*) nachgewiesen worden, dass 
bei Verwendung von 12- und 13proc. Cadmiumamalgam weder 
bei 0° die Elemente Unregelmissigkeiten zeigen, noch auch 
in der Curve der elektromotorischen Kraft bei 15° das ge 
ringste Anzeichen einer eintretenden Umwandlung des Cad- 


1) W. Jaeger u. R. Wachsmuth, Wied. Ann. 59. p. 575. 1896. 

2) Ph. Kohnstamm u. E. Cohen, Wied. Ann. 65. p. 344. 1898. 

3) E. Cohen, Zeitschr. f. phys. Chem. 34. p. 621. 1900. 

4) W.Jaegeru. St. Lindeck, Zeitschr.f.phys. Chem. 35. p. 98. 1900; 
Ann. d. Phys. 3. p. 366. 1900; Zeitschr. f. Instrumentenk. 20. p. 317. . 
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miumsalzes zu bemerken ist, selbst wenn die Elemente lange 
vorher auf 0° gehalten wurden. 

Daraus geht hervor, dass die eingangs erwähnten Un- 
regelmässigkeiten durch die von Hrn. Cohen gefundene Um- 
wandlung des 14,3proc. Cadmiumamalgams ausreichend er- 
klärt sind, und dass in dem Verhalten der Elemente über- 
haupt keine Veranlassung liegt, nach Eigentümlichkeiten des 
Cadmiumsulfats zu suchen. 

Es erschien daher geboten, die Versuche, aus denen he 
die Herren Kohnstamm und Cohen auf solche Anomalien 
schliessen, zu wiederholen, um so mehr, da es sich bei den 
Abweichungen um kleine Grössen, nämlich höchstens ?/,,,, 
der gelösten Menge handelt, welche möglicherweise als Ver- 
suchsfehler aufgefasst werden können. 

Eine frühere Arbeit von Hrn. Barnes’), welche eben- 
falls eine Bestätigung dieser Umwandlung liefern sollte, ist, 
wie bereits von anderer Seite mitgeteilt wurde?), dadurch hin- 
fällig, dass die von ihm verwendeten Elemente mit 14,3 proc. 
Cadmiumamalgam zusammengesetzt waren, sodass die Er- 
scheinungen, welche Hr. Barnes auf eine Umwandlung des 


CaSO,, ®/, H,O zurückführt, in Wirklichkeit von den verwen- Rn 
= 4 


deten Amalgamen herrühren. 


Die Löslichkeitsbestimmungen habe ich im wesentlichen 
auf die gleiche Art ausgeführt, wie die Herren Kohnstamm > 
und Cohen. Benutzt wurde ein grosser Thermostat von etwa 
60 Liter Inhalt, in dem die Flaschen, die an einer horizon- 
talen Axe befestigt waren, durch einen Elektromotor in mässig 
schneller rotirender Bewegung erhalten wurden, sodass ihr In- 
halt gut durchgeschüttelt wurde. Diese Vorrichtung diente 
zugleich als Rührer. 

Die Temperatur des Zimmers war meist nur wenig 
niedriger als die des Thermostaten, sodass, um eine Regulir- 
famme benutzen zu können, noch kaltes Wasser von 
11 bis 13° aus der Leitung durch ein im Thermostaten befind- 


1) H. T. Barnes, Journ. of phys. Chem. 4. p. 339. 1900. : 
2) W. Jaeger u. St. Lindeck, 1. ce. ah 
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liches Schlangenrohr hindurchgeleitet wurde. Die Schwan- 
kungen der Thermostatentemperatur betrugen dann nur etwa 
+ 0,01. Selbst bei einer Zimmertemperatur von 22— 24° 
gelang es bei einer Temperatur des Leitungswassers von 11° 
den Thermostaten innerhalb der genannten Grenzen bei 15° 
constant zu halten. Nur als bei der letzten Messung (Punkt 
bei 13,7%) das Leitungswasser selbst ca. 13° hatte, während 
die Zimmertemperatur (ca. 24°) bedeutend höher als die des 
Thermostaten war, schwankte in diesem einzigen Falle die 
Temperatur um + 0,05°. 

Das Präparat war reinstes Kahlbaum’sches CdSO,, */, H,0 
aus demselben Vorrat, der vorher schon zum Teil von den 
Herren Jaeger und Lindeck zur Herstellung ihrer Normal- 
elemente gebraucht worden war. Die Krystalle waren klar 
und zeigten keine Neigung zum Verwittern. Drei Bestim- 
mungen des Krystallwassergehaltes wurden vorgenommen: zwei 
Bestimmungen an den Krystallen, wie sie aus der Präparaten- 
flasche kamen, ergaben beide 18,60 Proc. Krystallwasser. Eine 
Bestimmung am Schlusse der Löslichkeitsbestimmungen an 
Krystallen, die in den geschüttelten Lösungen übrig geblieben 
waren und die schnell zwischen Fliesspapier getrocknet und 
sofort gewogen wurden, ergab 18,62 Proc. Wasser, während 
die Herren Kohnstamm und Cohen 18,70 Proc. gefunden 
hatten, und der theoretische Wert, nach der neuerdings fest- 
gelegten Atomgewichtstabelle, 18,75 Proc. betragen sollte. Die 
Krystalle wurden zur Bestimmung des Wassergehaltes im 
Porzellantiegel gewogen und dann öfters (6—8mal) vorsichtig 
bis zu constantem Gewichte im bedeckten Tiegel erhitzt. Es 
wurden immer 4 bis 5g Substanz hierzu verwendet. 

Zu den Löslichkeitsversuchen wurden die Flaschen an- 
fangs mit feingepulvertem Salze beschickt und mit Wasser 
etwa zur Hälfte aufgefüllt. Vor jeder Bestimmung wurde 
Wasser hinzugefügt, sodass man sicher von einer ungesättigten 
Lösung ausging. Die Flaschen waren mit gut schliessenden 
Korkstopfen und darüber gezogenen Gummikappen wasser- 
dicht verschlossen. 

Bei jedem Löslichkeitsversuche wurden die Flaschen 
mindestens 2 Stunden lang bei constanter Temperatur ge- 
schüttelt. In Abständen von je einer Stunde wurde dann eine 
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Flasche herausgenommen und auf einen Teil ihres Inhaltes 
analysirt. Sobald eine Flasche aus dem Thermostaten heraus- 
genommen war, wurde sie geöffnet und sodann sofort wieder 
durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, . 
durch den zwei Glasröhren hindurchgeführt waren, eine ganz 
kurze, an die ein Blasebalg aus Gummi angeschlossen war 
und eine längere, die bis in die Mitte der Flüssigkeit ein- 
tauchte und durch einen Wattepfropf verschlossen war, um 
feste Krystalle zurückzuhalten. Auf das obere Ende dieser 
letzteren Röhre wurde dann mit einem kurzen Stücke engen 
Gummischlauches eine sorgfältig gereinigte und getrocknete 
25 ccm-Pipette aufgesetzt, in welche die Flüssigkeit vermittelst 
des Gummiballes schnell hineingedrückt wurde, bis sie etwa 
zur Hälfte damit gefüllt war. 

Sodann wurde die Pipette zum grossen Teil in einen be- 
deckten Porzellantiegel entleert, und dieser sofort gewogen. 
Die ganze Operation vom Herausnehmen der Flasche an bis 
zur beendigten Wägung dauerte immer ca. 10 Min., wovon 
man sich jedesmal nach der Uhr überzeugte, und wurde bei 
sämtlichen Versuchen in der gleichen Weise vorgenommen. 

Nach der Wägung wurden die Tiegel in einen mit kleiner 
Flamme geheizten Trockenschrank gestellt, in dem sie ge- 
wöhnlich 7—8 Stunden bedeckt standen, innerhalb deren alle — : 
Flüssigkeit verdampft war. Die Erwärmung geschah so vor- 
sichtig, dass fast niemals etwas von der Substanz durch De- 
crepitiren der Krystalle an den Deckel geschleudert wurde. 

Nach dem vollständigen Eintrocknen wurden die Tiegel 
genau so behandelt, wie es bei der Krystallwasserbestimmung 
geschehen war, d. h. öfters längere Zeit vorsichtig bis zu 
constantem Gewicht erhitzt. 

Die Reihenfolge der Temperaturen, bei denen Löslichkeits- 
bestimmungen vorgenommen wurden, war die folgende: 15, 16, 
17, 18, 19, 25° und schliesslich noch 13,7%. Nach Beendigung Fr 
dieser Versuchsreihe wurde die Bestimmung bei 15° noch 
einmal in drei aufeinander folgenden Versuchen wiederholt, 
da dieser Punkt als erster der ganzen Reihe etwas ungenauer 
bestimmt worden war als die späteren. 

Ich lasse hier die zahlenmässigen Resultate folgen. Die — 
Versuche sind in den Horizontalreihen von links nach rechts 
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nach der Dauer des Schiittelns angeordnet mit ca. 1 stiindigen 
Intervallen. Man sieht, dass die Sättigung in allen Fällen 
erreicht war. Die Berechnung des Gehaltes wurde in der 
gleichen Weise wie von den Herren Kohnstamm und Cohen 
vorgenommen, d.h. angegeben, wie viel Teile wasserfreien Salzes 
auf 100 Teile Wasser kommen. 


| Dauer des Schüttelns in Stunden 
Temperatur 2 bis 3 3 bis 4 4 bis 5 Mittel 

I II III 

7 

18,70 16,06 | _ 76,06 
14,98 16,08 16,07 76,11 76,09 
16,00 76,20 16,16 16,18 
46,96 16,24 16,25 76,29 16,26 
18,00 _ 76,33 76,30 76,32 
19,00 si 16,39 16,88 | 76,39 
25,00 16,85 16,77 
15,00 16,14 76,13 16,14 76,14 


In der Figur sind diese Werte, sowie die Resultate der 
Herren Kohnstamm und Cohen in dem Intervalle von 5—25° 
graphisch dargestellt. Der Maassstab der Ordinaten ist wegen 
der Kleinheit des Temperatureinflusses sehr gross gewählt; die 
grösste Abweichung der Versuche der Herren Kohnstamm 
und Cohen von dem glatten Verlaufe der Curve beträgt etwa 
2 pro Mille der Löslichkeit. 

Diese Abweichung trifft nur die drei Temperaturen 17, 
18 und 19°. Der von Kohnstamm und Cohen beobachtete 
Punkt 25° fällt wieder merklich in den ursprünglichen Curven- 
zug.') 

In meinen Bestimmungen tritt nun eine die Versuchs- 
fehler übersteigende Abweichung von dem mittleren Zuge der 
Curve nicht auf, sodass ein Umwandlungspunkt des CdSO,, 


1) In der graphischen Darstellung bei Kohnstamm und Cohen 
ist dieser Punkt nicht eingetragen. Die vier Punkte 16, 17, 18 und 19° 
sind in gleicher Höhe eingetragen wie 15°, was aber den Zahlen der 
Tabelle von Kohnstamm und Cohen nicht entspricht. Nach dieser 
würde Punkt 16° auch in dem ursprünglichen Curvenzuge liegen und 
nur 17, 18, 19° die Ausbauchung darstellen, OO 0. 


Teile wasserfreier, fester Substanz auf 100 Teile W asser. 
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Teile wasserfreier, fester Substanz auf 100 Teile W asser. 
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8/,H,O um 15° danach nicht existirt, und ich glaube daher 
annehmen zu sollen, dass die Ausbuchtung bei den Ver- 
suchen von Kohnstamm und Cohen aus Versuchsungenauig- 
keiten zu erklären ist. Diese Ansicht wird, wie schon ge- 
sagt, dadurch gestützt, dass die Elemente bei den Versuchen 
von Jaeger und Lindeck?) eine Anomalie um 15° nicht er- 
kennen liessen, Versuche, denen wohl eine grössere Beweis- 
kraft zuzugestehen ist als den von den Herren Kohnstamm 
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und Cohen nur kurz und in roher Grössenangabe mitgeteilten 
Versuchen mit dem Umwandlungselement, welche für die 
Anomalie zu sprechen schienen. 

Unter diesen Umständen wird man auch den sorgfältigen 
Versuchen des Hrn. Holsboer?) bezüglich der aus ihnen ge- 
zogenen Folgerungen kritisch gegenüberzutreten geneigt sein. 
Nicht einwandsfrei erscheint dabei erstens die Anwendung einer 


Ile. 
2) H. B. Holsboer, Zeitschr. f. physik. Chem. 39. p. 691. 1902. 
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Formel, nach der die bei 15° gefundenen Resultate auf 5 und 
25° umgerechnet sind’). 

Aber abgesehen hiervon hat bereits Hr. von Stackel- 
berg?) gegen das Verfahren, mittels dessen Hr. Holsboer 
aus den für 5, 15 und 25° gefundenen Lösungswärmen die 
theoretische Lösungswärme für diese Temperaturen abgeleitet 
hat, einen Einwand erhoben, der mir begründet zu sein scheint, 

In der That habe ich anstatt des graphischen Verfahrens 
die Lagrange’sche Interpolationsformel benutzt und ein 
ganz anderes Resultat gefunden als Hr. Holsboer. Die 
theoretischen Lösungswärmen wurden danach für 5, 15 und 
25° sämtlich negativ erhalten, wonach also ein Umwandlungs- 
punkt in der Umgegend von 15° nicht existiren würde. 


1) Vgl. M. Planck, Lehrbuch der Thermodynamik p. 138. 1897; 
Habilitationsschrift, Th. Ackermann, München 1880. 
2) E. von Stackelberg, Zeitschr. f. phys. Chem. 41. p. 96. 1902. 


(Eingegangen 23. September 1902.) 
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3. Ueber die Natur der flüssigen Krystalle; 
von Rudolf Schenck. 


Hr. Tammann!) hat in neuerer Zeit mehrere Male seine __ 
Ansichten über die von Hrn. O. Lehmann entdeckten, von ihm 
und mir?) in ihren Eigenschaften näher studirten sogenannten 
flüssigen Krystalle oder krystallinischen Fähigkeiten dargelegt. 
Er kommt zu einem Schlusse, welcher dem von Quincke®) früher 
gezogenen sehr ähnlich ist, dass man es in den flüssigen 
Krystallen nicht mit homogenen Stoffen, sondern mit einem 
Gemisch mehrerer chemischer Individuen, mit einer Emulsion 
zu thun habe. 

Hr. O. Lehmann hat die Gründe, welche Hr. Tammann 
für seine Anschauungen ins Feld führt, bereits einer Kritik 
unterzogen, es scheint mir aber nicht nutzlos zu sein, auch 
meinerseits auf die Tammann’schen Ausführungen nochmals 
einzugehen und vor allen Dingen experimentelles Material herbei- 
zubringen, von dem ich hoffe, dass es die Bedenken, | 
gegen die von Hrn. Lehmann zuerst ausgesprochene und von 

mir verfochtene Auffassung noch bestehen sollten, völlig zer- 
streuen wird. j 


Einen Einwand gegen die Auffassung der flüssigen we u 
als chemisch einheitlicher Substanzen sieht Hr. Tammann 
in dem Umstande, dass sie alle trübe sind. Wir stossen hier 
auf eine Anschauung, der ich auch sonst schon des öfteren 
begegnet bin. Viele, welche sich nicht näher mit diesen eigen- 
artigen Stoffen abgegeben haben, neigen zu der Meinung, dass 

7 


1) G. Tammann, Ann. d. Phys. 4 p. 524—580. 1901; 8. p.108 
bis 108. 1902. k. 

2) R. Schenck, Zeitschr. f. physik. Chem. 25. p. 337. 1898; 27. 
p-1. 1898; 28. p. 280. 1899; 29. p. 546. 1899; Phys. Zeitschr. 1. p. 409 
bis 413, p. 425—428. 1900. wl eee 

3) G. Quincke, Wied. Ann. 53. p. 613. 1894. ine 2M 
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eine Menge trübflüssigen p-Azoxyanisols, welche sich in einem 
Gefäss befindet, einen flüssigen Krystall, ein Krystallindividuum 
repräsentirt. Es ist aber in dem Bestehen einer Trübung 
kein Einwand gegen unsere Anschauung von diesen Flüssig- 
keiten zu sehen. Hr. O. Lehmann hat in seiner letzten Ab- 
handlung bereits seinen Standpunkt präcisirt, der sich mit 
dem meinen vollständig deck. Wir haben die trüben 
Schmelzen nicht als einheitliche Krystalle zu betrachten, 
sondern wir vergleichen sie am besten mit einem Krystallpulver 
von ausserordentlicher Feinheit, welches bekanntlich gleichfalls 
nicht durchsichtig ist, sondern trübe. 


Ebenso wenig gestatten die Rotarski’schen Versuche’), 
auf welche Hr. Tammann sich bezieht, irgend einen Schluss 
auf die Natur der flüssigen Krystalle. Diese Untersuchungen 
über das Verhalten des p-Azoxyanisols bei der Destillation, 
im Vacuum sowohl wie in einem Strom von überhitztem Wasser- 
dampf hatten das Ergebnis, dass die Klärungstemperatur des 
Destillates weit schneller sank als die des im Destillations- 
gefäss hinterbleibenden Riickstandes. Aus dieser Thatsache 
zieht nun Hr. Tammann den Schluss, dass das p-Azoxyanisol 
bez. das Azoxyphenetol keine chemisch einheitlichen Stoffe, 
sondern Mischungen verschiedener Substanzen seien. 

Jedem, der sich mit den fraglichen Stoffen näher befasst 
hat, ist es bekannt, dass diese Azoxyverbindungen und noch 
mehr als diese das Cholesterylbenzoat bei lang andauerndem 
Erhitzen Veränderungen und Zersetzungen erleiden. Ich habe 
bereits früher darauf hingewiesen.?2) Zudem ist es eine den 
Chemikern geläufige Thatsache, dass Azoxyverbindungen bei 
der Destillation teilweise zerfallen, so entsteht z. B. bei der 
Destillation des einfachsten Vertreters der Reihe, des Azoxy- 
benzols, Anilin und Azobenzol. Bei unseren Producten dürfen 
wir demnach ähnliches erwarten. 

Sind nun die Zersetzungsproducte flüchtiger als das ur- 
sprüngliche Product, so werden sie sich vor allen Dingen im 
Destillat ansammeln und dort den Klärungspunkt bedeutend 


1) G. Tammann, Ann. d. Phys. 4. p. 528. 1901. - 
._» 2) R. Schenck, Zeitschr. f. phys. Chem. 28. p. 281. 1899. id 
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mehr erniedrigen, als im Rückstand. Eine Erklärung der 
Rotarski’schen Resultate lässt sich also völlig ungezwungen . 
geben, obne dass man die chemisch einheitliche Natur der Pe 
verwendeten Azoxykérper in Frage zu stellen braucht. 

In der Discussion über die Natur der flüssigen Krystalle 
darf man sich unmöglich auf Beobachtungen stützen, welche 
an einem Material gewonnen sind, welches durch lang an- 
dauernde Erhitzung eine partielle Zersetzung erfahren hat. _ 

Derselbe Vorwurf trifft auch die übrigen von Hrn. Tammann | 
angestellten Versuche, bei denen er ein Präparat 30—40 Stunden 
im zugeschmolzenen Rohre auf 118° erhitzt hat. Er beob- 
achtet, dass sich nach Ablauf dieser Zeit, abgesehen von braunen 
Tröpfchen, welche sich am Boden des Gefässes abgesetzt haben, 
deutlich zwei Schichten erkennen lassen, eine untere getrübte 
und eine obere vollständig klare. Auch dieser Versuch giebt 
ihm nicht das Recht, die trübe Schmelze als eine Emulsion 
aufzufassen, denn offenbar rührt die Bildung von zwei Schichten 
daher, dass sich bei der getroffenen Versuchsanordnung Zer- 
setzungsproducte gebildet haben, die eine Depression des 
Klärungspunktes, des Schmelzpunktes der flüssigen Krystalle 
bewirkt haben. Es ist eine Auflösung von Zersetzungsproducten 
in p-Azoxykörper entstanden, welche sich im chemischen Gleich- 
gewicht (wenigstens local) mit den flüssigen Krystallen, die 
vermöge ihrer grösseren Dichte am Boden ruhen, befindet. 
Die Verhältnisse compliciren sich noch etwas durch den Um- | 
stand, dass auch die flüssigen Krystalle ein, wie Hulett?) und 
ich?) früher gezeigt haben, nicht unwesentliches Lösungsver- 
mögen für andere organische Substanzen besitzen. 

Hr. Tammann glaubt als Begleiter des p-Azoxyanisols 
und die Veranlasser der eigenartigen Erscheinungen die Ver- 
unreinigungen annehmen zu müssen, die namentlich bei der 
von mir vorgeschlagenen Modification des Gattermann’schen 
Verfahrens stets entstehen. Die so erhaltenen Stoffe sind 
etwas rötlich gefärbt. Die Färbung wird anscheinend durch 
minimale, kaum wägbare Mengen von Azokörpern, welche bei 
der Reduction der Nitrokörper ebenfalls entstehen, verursacht, 


1) H. Hulett, Zeitschr. f. physik. Chem. 28. p. 643. 1899. 
2) R. Schenek, l. c. 29. p. 549. 1899. sit 
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es ist aber nicht möglich, sie durch Krystallisation oder Kochen 
mit Tierkohle vollständig zu entfernen. Der Hauptvorzug 
meines Verfahrens liegt ja aber auch nur darin, dass man 
sich in sehr viel kürzerer Zeit, als dies nach dem Gatter. 
mann’schen möglich ist, grosse Quantitäten des p-Azoxyanisols 
darstellen kann. Der färbende Stoff hat aber nichts mit den 
„braunen Tröpfchen“ Hrn. Tammann’s zu thun. So weit- 
gehend zersetzte Producte für meine Messungen zu verwenden, 
würde ich niemals gewagt haben. 

Im Laufe der verschiedenen Jahre, in denen mich die 
flüssigen Krystalle beschäftigt haben, sind Präparate der 
verschiedensten Provenienz durch meine Hände gegangen, un- 
reine und reine, rötlich gefärbte und schwach citronengelbe, 
bei möglichst niedrigen Temperaturen dargestellte. Auf Grund 
meiner Erfahrungen kann ich nur sagen, dass die Erscheinungen, 
welche diese Körper bieten, um so schöner und charakteristischer 
in die Erscheinung treten, je heller die verwendeten Präparate 
sind, und dass sie durch die braunen Zersetzungsproducte direct 
beeinträchtigt werden. Der Liebenswürdigkeit des Hrn. Prof. 
Elbs in Giessen verdanke ich einige Präparate, welche auf 
ganz anderem Wege erhalten worden sind als die früheren, 
sie sind durch elektrolytische Reduction aus Nitroanisol dar- 
gestellt worden. Sie unterscheiden sich aber in nichts von 
den durch die rein chemischen Reductionsverfahren erhält- 
lichen, sodass die Annahme Hrn. Tammann’s, bei ganz hellen, 
nahezu farblosen Präparaten würden die trüben Schmelzen 
nicht aufzufinden sein, durchaus als hinfällig zu betrachten 
ist. Uebrigens möchte ich an dieser Stelle noch bemerken, 
dass meine ersten, in meiner Habilitationsschrift !) nieder- 
gelegten Messungsresultate an sehr reinen, citronengelben, nach 
dem Gattermann’schen Verfahren dargestellten Präparaten 
erhalten worden sind, die mit Tierkohle in alkoholischer Lösung 
behandelt und oftmals umkrystallisirt waren. 


Gegen die Tammann’sche Emulsionshypothese lassen 
sich nun dieselben Gründe geltend machen, welche ich früher 


1) R. Schenck, Untersuchungen über die kryst. Fähigkeiten. 
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gegen die Quincke’sche Auffassung ins Feld geführt habe. 
In beiden Fällen wird ja unseren Substanzen der Charakter 
als einheitliche chemische Verbindungen abgesprochen. Ich 
möchte daher an dieser Stelle auf meine frühere Beweis- 
führung!) hinweisen und vor allen auf die Versuche, welche 
ich damals angestellt habe, noch einmal zurückkommen. Der 
Gedankengang, welcher diesen Versuchen zu Grunde liegt, ist 
ein ähnlicher wie der, welcher der Rotarski’schen Unter- 
suchung Veranlassung gegeben hat. Sind die Präparate, welche 
flüssige Krystalle bilden, Mischungen verschiedener chemischer 
Substanzen, so muss sich das gegenseitige Verhältnis der 
Mischungscomponenten durch Destillation oder durch Um- 
krystallisiren verschieben lassen und eine Verschiebung dieses 
Verhältnisses muss sich dann an einer Aenderung des Auf- 
klärungspunktes erkennen lassen. Die Destillation hat sich, 
wie wir oben gesehen haben, als für diesen Zweck ungeeignet 
erwiesen. Das Umkrystallisiren aus Lösungsmitteln hatte, wie 
ich früher gezeigt habe, keinen Einfluss auf den Aufklärungs- 
punkt, obgleich die verschiedensten Lösungsmittel, deren 
Lösungsvermögen für p-Azoxyanisol ein durchaus verschiedenes 
war, verwendet wurden. Wir haben es also bei der von mir 
untersuchten Substanz sicher mit einer einheitlichen chemischen 
Verbindung zu thun, bei welcher eine Emulsionsbildung im 
flüssigen Zustand, wenn nicht Zersetzungen eintreten, völlig 
ausgeschlossen ist. 


Um die Lehmann’sche Auffassung einer weiteren, eine = | 
wandsfreien Prüfung zu unterziehen, habe ich neue Versuche =~ 
angestellt. Wären die trüben flüssigen Krystalle wirklich 
Emulsionen, so hätte man ihre klaren Schmelzen, welche man 
bei höheren Temperaturen erhält, als Lösungen der Verun- = +en 
reinigung in der Grundsubstanz anzusehen. Der Punkt, bei . 
welchem die Trübung auftritt, ist dann die Temperatur, bei 
welcher die eine Componente des Gemisches für die andere 
gesättigt ist. Unterhalb dieses Punktes wird eine Ausscheidung 
des einen Stoffes in Tröpfchenform eintreten. Die Menge der 
ausgeschiedenen Tröpfchen müsste, da’ die Löslichkeit eine 
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1) R. Schenck, Zeitschr. f. phys. Chem. 38. p. 282. 1899. or 
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Temperaturfunction ist, mit abnehmender Temperatur zu- 
nehmen und mit ihr die Intensität der Trübung, die ja in 
einer Emulsion durch die Zahl der suspendirten Teilchen be- 
dingt wird. 

Ich habe nun die Frage „nimmt bei den flüssigen Krystallen 
die Intensität der Trübung mit abnehmender Temperatur zu 
oder nicht?‘ der experimentellen Prüfung unterworfen und die 
Stärke der Lichtabsorption durch eine dünne Schicht von 
trübflüssigem p-Azoxyanisol während der Abkühlung messend 
verfolgt. 

Diese Messungen wurden mit Hülfe eines Glan’schen 
Spectrophotometers ausgeführt. Ueber das Absorptionsspectrum 
des p-Azoxyanisols ist zu bemerken, dass es im blauen Teile 
ein sehr starkes Absorptionsband besitzt. Für die Unter- 
suchung wurde ein Teil des Spectrums im Gelb (Wellenlänge 
591—576) benutzt. 

Das p-Azoxyanisol befand sich in einem aus zwei Object- 
trägern hergestellten Troge, der so bemessen war, dass die 
Dicke der absorbirenden Schicht ungefähr 0,5 mm betrug. 
Dieser Trog mit Inhalt wurde auf ca. 150° erwärmt, der 
Schmelzfluss ist vollständig durchsichtig. 

Die Schmelze wurde vor dem Spalte des Spectrophoto- 
meters der freiwilligen Abkühlung überlassen. Sie durchläuft 
dabei alle Phasen, geht zuerst in den trübflüssigen und nach 
einiger Zeit in den festen krystallisirten Zustand über. In 
Zwischenräumen von einigen Secunden wurden die Absorptions- 
intensitäten bestimmt und man konnte auf diese Weise ein 
vollständiges Bild über das Verhalten der Substanz während 
der Abkühlung erhalten. 

Die flüssigen Krystalle zeigten bei der Abkühlung keine 
Verstärkung der Absorption bez. der Trübung, wie das aus 
den unten mitgeteilten Beobachtungsdaten hervorgeht. Die 
Absorption erwies sich als völlig constant. Bei der Bildung 
der festen Krystalle dagegen war mit zunehmender Abkühlung 
eine deutliche Zunahme der Absorption zu constatiren. 

In der folgenden Tabelle bezeichnet ¢ die Beobachtungs- 
zeiten, in Secunden ausgedrückt, vom Beginn der Beobachtungen 
aus gerechnet, g bedeutet den Drehungswinkel, die jeweilig 


beobachtete Einstellung des Instruments. 
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Versuchsergebnisse: 
Versuch 
I | u IH IV 
t t | t @ t t 
= 
0” | 42° 0”| 42° | 0” | 40° | 0” 
2 8|| 12 | 42 19 | 42 8 | 40 16 | 42 12,5 
28) 24 |42,5 || — | — | 15,5/ 89,5 | 30 | 48 26,5 
231 -|- | —|— —|— | 895 
}/-|- | - | - - | 
40 |60,5 | 49 | 58 | 44 | 6005| 49 |e2 | 78 
2| 54 |60 | 64 | 58 || 55,5| 68 | 68 | 60,5 | 89 
a3 61 j59 | — | — 60,5| 59 | 79 |54 100,5 
73 |60,5 1 — |— || 66 | 60 | — |— 11185 
— | — |—|— | % 1585| — | — 145 
88 |62,5 | 87 | 69 | 94 |58 126 |77 160 
99 |68 | 70,5 | 59 189 |77 | 185 
| 75 | 72 | — |— | — | — 
|5 | — | — | — | — —|— [Sit 
lise Is | - | — | — |— | — | — je 


Da die Trübung der flüssigen Krystalle während der Ab- = 
kühlung sich als constante Grösse erwiesen hat, sind sie sicher 
als homogen zu betrachten, eine Emulsion hätte aus den oben 
dargelegten Gründen eine Verstärkung der Absorption zeigen 
müssen und es wäre eine solche, wie das ja auch aus en 
Beobachtungen an dem erstarrenden Präparat hervorgeht, unter 
den gewählten Versuchsbedingungen mit Sicherheit zu con- 
statiren gewesen (vgl. besonders Versuch I und V). ee : 


Fiir die Richtigkeit der von Lehmann und mir ver- 
tretenen Auffassung sprechen noch viele andere Umstände, 
von denen ich den von mir am Azoxyanisol und -phenetol 
beobachteten Discontinuitäten in der inneren Reibung und in 
der Dichte beim Uebergangspunkte aus dem trüben in den x 
durchsichtigen Schmelzfluss einen Hauptwert beimessen möchte. 

Hr. Tammann bezweifelt zwar noch die Existenz einer 
plötzlichen Dichteveränderung beim Umwandlungspunkt, ich 
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bin aber sicher, wenn er einmal selbst das Verhalten des 
p-Azoxyanisols oder seines Homologen im Pyknometer unter 
den von mir benutzten Versuchsbedingungen gesehen hat, so 
ist er von dem Vorhandensein einer Discontinuität ebenso 
überzeugt wie ich. 

Eine Emulsion aber, wie sie hier vorliegen soll, dürfte 
niemals einen Sprung in irgend einer physikalischen Eigen- 
schaft zeigen, bei ihr müsste sich der Uebergang aus der 
trüben in die helle Form vollständig continuirlich vollziehen. 


Auch aus der Seltenheit der Erscheinungen darf man 
nicht schliessen, dass sie überhaupt nicht existiren. Sie sind 
sicher häufiger als man denkt, sind aber, namentlich wenn 
das Temperaturintervall, innerhalb dessen die krystallinische 
flüssige Phase existirt, klein ist, häufig übersehen worden. 
Seitdem aber die Aufmerksamkeit der Chemiker auf diese 
merkwürdigen Zustände gelenkt ist, mehrt sich die Zahl der 
Stoffe, an denen man ihr Auftreten beobachtet hat. 

So ist mir neulich von Hrn. Prof. Vorländer in Halle 
ein Präparat zugeschickt worden, welches eine krystallinisch 
flüssige Phase in sehr schöner Weise zeigt, der p- Azoxybenzoe- 
säureäthylester. Diese nahezu farblose Substanz schmilzt bei 
113,5° zu einer trüben Flüssigkeit, welche bei 120,5° plötzlich 
klar wird. Die trübe Schmelze erwies sich unter dem Mikroskop 
als doppeltbrechend und zeigt alle die Erscheinungen, welche 
früher von Hrn. O. Lehmann an den übrigen Stoffen beob- 
achtet worden sind. 


Ich gebe mich der Hoffnung hin, dass diese Darlegungen 
dazu beitragen werden, die Zweifel, welche an der Existenz 
„flüssiger‘“‘ Krystalle immer noch gehegt werden, zu zerstreuen. 


Ich möchte es nicht unterlassen, auch an dieser Stelle 
Hrn. Prof. Richarz, der mir in liebenswürdigster Weise die 
für die Untersuchungen notwendigen Hülfsmittel des physika- 
lischen Instituts zur Verfügung stellte und Hrn. Dr. Schaum, 
welcher mich bei den Beobachtungen thatkräftigst unterstützte, 


meinen verbindlichsten Dank auszudrücken. 
Marburg, 20. September 1902. 7 <a 
(Eingegangen 22. September 1902.) 
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4. Bemerkungen über Gasentladungen 
an elektrolytischen Glühkörpern im Vacuum, sowie 
Beobachtungen über Kathodenstrahlemission von 


Metalloid- und Elektrolytkathoden; 
von Emil Bose. 6) Ane 


In einer unlängst erschienenen Abhandlung: „Ueber die 
Natur der Elektricitatsleitung in elektrolytischen Glühkörpern“!) 
gelang es mir nachzuweisen, dass in den Glühkörpern des 
Nernstlichtes ganz im Einklang mit den theoretischen Vor- 
stellungen, welche dessen Erfinder sich darüber gebildet hatte, 
thatsächlich eine Elektrolyse stattfindet und es gelang auch, 
die Producte der Elektrolyse durch Versuche im Vacuum 
wenigstens teilweise an der Wiedervereinigung zu verhindern. 

Der Glühkörper giebt beim Brennen mit Gleichstrom im 
Vacuum der Quecksilberluftpumpe unter fortgesetztem Pumpen 
Sauerstoff ab und wird teilweise zu einem metallischen Leiter; 
sein Ohm’scher Widerstand kann dabei auf weniger als den 
zehnten Teil seines ursprünglichen Wertes sinken. Beim 
Wechselstrombetriebe des Stiftes bleiben diese Erschei- 
nungen aus. 

Gelegentlich dieser Untersuchung beobachtete ich nun in 
dem den Stift umgebenden Raume eine interessante Begleit- 
erscheinung, die ebenfalls nur beim Gleichstrombetriebe der 
Glühkörper im Vacuum auftrat. Es erschien nämlich der Raum 
um den Glühkörper herum bisweilen von einem äusserst hellen 
blauen Licht erfüllt, welches trotz der blendenden Helligkeit 
des Stiftes sich sehr intensiv geltend machte. Bei dauerndem 
Wechselstrombetriebe des Glühkörpers trat es niemals auf und 
verschwand regelmässig auch dann, wenn man es mit Gleich- 
strom erzeugt hatte und darauf durch plötzliches Umschalten 
zum Wechselstrombetriebe überging. In diesem Falle pflegte 
es in den ersten Augenblicken des Wechselstromdurchganges 


te 
1) E. Bose, Ann. d. Phys. 9. p. 164. 1902. Auch Nachr. d. K. > ar 
Gesellsch. d. Wissensch. zu Göttingen. Math.-phys. Klasse. Heft 1. 1902. 
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1062 E. Bose. 4 
besonders intensiv aufzutreten, um dann meist schon nac 
wenigen Secunden zu verschwinden. 

Dieser Umstand, dass bei Wechselstrom niemals die Er- 
scheinung beobachtet werden konnte, trotzdem die Spannung 
am Glühkörper in diesem Falle wegen des Fortfalles der teil- 
weise metallischen Leitung meist mehr als das Doppelte der 
Gleichstromspannung unter den gleichen Umständen betrug, 
schien gegen die ursprüngliche und naheliegendste Vermutung, 
dass es sich hier lediglich um einen äusseren Nebenschluss 
zum Stifte, also um Entladungen durch den Gasraum, 
handeln könne, zu sprechen. Da nun der Anblick des blen- 
denden, von intensiv selbstleuchtendem Gase umgebenen Stiftes 
viel Aehnlichkeit mit einem Stückchen sonnenlichtdurchstrahl- 
ten Himmels hatte, und da der Glühkörper im Vacuum sicher- 
lich schneller Zerstäubung unterliegt, so schien es mir wahr- 
scheinlicher, dass es sich hier um ein Phänomen handle, für 
welches eine ähnliche Erklärung am Platze sei, wie sie Lord 
Rayleigh für das Blau des Himmels gegeben hat und wie sie 
neuerdings auch auf ganz anderem Gebiete, nämlich zur Er- 
klärung der herrlichen blauen Farbentöne mancher Vogel- 
federn, sich aufs beste bewährt hat.!) 

Eine nähere Prüfung dieser Erklärungsweise hatte ich, als 
dem Gegenstande meiner damaligen Untersuchung durchaus 
fernliegend, unterlassen und nur die Vermutung ausgesprochen, 
dass es sich um eine dem Himmelsblau verwandte Erscheinung 
handle. Gelegentlich einer späteren Wiederholung eines solchen 
Versuches wurde nun eine Prüfung des von der Umgebung des 
Glühkörpers ausgehenden Lichtes mit einem Nicol vorgenommen, 
wobei sich denn herausstellte, dass der von mir ausgesprochene 
Erklärungsversuch augenscheinlich den Thatsachen nicht ent- 
sprach, indem das untersuchte Licht keine Spur von Polari- 
sation aufwies, auch dann nicht, wenn man parallel zur Axe 
des Stiftes beobachtete, also dafür Sorge trug, dass das re- 
flectirte Licht als von einer scheinbar punktförmigen Licht- 
quelle herrührend erscheinen musste. Auch die spectrosko- 
pische Beobachtung sprach gegen meine Erklärung der 


1) Vgl. die überaus interessanten Untersuchungen von Valentin 
Häcker und Georg Meyer, Zoologische Jahrbücher 15. p. 267. 1901. 
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Erscheinung als eines „künstlichen Himmelsblaus“, denn es 
war kein deutliches continuirliches Spectrum vorhanden, son- 
dern im wesentlichen nur ein Linienspectrum, welches grössten- 
teils in den Entladungen durch den Gasraum seinen Ur- 
sprung hat. 

Nun hatte schon Hr. Privatdocent Dr. Stark mir gegen- 
über die Vermutung geäussert, dass es sich hier lediglich um 
eine Entladungserscheinung handle; ich hatte aber wegen des 
totalen Fortfalles der Erscheinung bei Wechselstrom trotz der 
höheren Spannung am Glühkörper diese Erklärung bisher 
nicht für zutreffend angesehen, zumal auch bei meinen Ver- 
suchen eine deutliche Ablenkbarkeit der Lichterscheinung 
durch einen Magneten nicht wahrzunehmen war. Dass aller- 
dings starke Entladungen als Nebenschluss zu dem Glühkörper 
stattfinden, hatte auch ich beobachtet und schon seinerzeit 
diese Thatsachen mit ähnlichen, von Stark an Glühlampen 
beobachteten und näher studirten Erscheinungen!) in Parallele 
gesetzt. Diese Gasströme aber glaubte ich eben wegen der 
erwähnten Umstände nicht allein für die äusserst intensive 
Lichterscheinung verantwortlich machen zu dürfen und hatte 
deshalb nach jener anderen Erklärung gesucht. 

Da nun aber eine dem Himmelsblau analoge Erscheinung 
augenscheinlich nicht vorliegt, dürfte die Stark’sche Auf- 
fassung doch wohl die richtige sein, zumal eine dritte Er- 
klärungsmöglichkeit ausgeschlossen erscheint und besonders, 
nachdem es Hrn. Collegen Stark neuerdings gelungen ist, 
auch für die bisher befremdliche und scheinbar gegen einen 
reinen Entladungsvorgang sprechende Thatsache, dass bei | 
Wechselstrom unter keinem Druck dies helle blaue Licht er- _— 
halten werden konnte, eine plausible Erklärung zu finden. 
Er schreibt mir darüber folgendes: 

„Die Erscheinung tritt bei Gleichstrom nur in einem ge- 
wissen Druckgebiete auf; bei Wechselstrom zeigt sie sich bei 
keinem Druck. Dieses befremdliche Verhalten dürfte sich auf 
folgende Weise erklären. Bei Gleichstrom tritt in dem nega- 
tiven Teil des Glühkörpers Abscheidung von Metall ein. Es 
dürfte sich hierbei etwas Metalldampf’ im Vacuum bilden; 


1) J. Stark, Wied. Ann. 68. p. 919—948. 1899. 
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dieser leitet aber elektrisch viel besser als das reine Gas, 
Sodann bedeckt sich der negative Glühkörper (soll heissen: 
das negative Ende des Glühkörpers. Der Verf.) oberflächlich 
mit etwas Metall; an glühendem Magnesium aber dürfte der 
elektrische Widerstand für den austretenden negativen Strom 
(Kathode) viel kleiner als am Oxyd sein. Bei Wechselstrom- 
betrieb fehlt die Metallabscheidung und damit die Bedingung 
für starke Zweigströme durch das Gas.“ 

Diese Erklärung Stark’s scheint mir in der That den 
beobachteten Thatsachen gerecht zu werden, zumal sie die- 
selben gerade auf die im Stift bei Gleichstrom eintretende 
Elektrolyse zurückführt. Nur die zuerst ausgesprochene Ver. 
mutung, dass sich in dem Vacuum bei Gleichstrombetrieb gut 
leitender Metalldampf bilde, halte ich für ausgeschlossen, weil 
dieser sofort oxydirt werden würde, wie die Verbesserung des 
Vacuums beim Aufhören der Elektrolyse, also etwa im Mo- 
mente des Ueberganges zu Wechselstrom beweist.!) Dies ist 
aber völlig nebensächlich und die Erniedrigung des Entladungs- 
potentiales durch Anwesenheit von Metall, wenn auch nicht 
gerade Magnesium, am negativen Ende des mit Gleichstrom 
brennenden Glühkörpers erscheint mir völlig ausreichend, um 
die beobachteten Thatsachen des Rätselhaften zu entkleiden. 

Demnach scheint also der principielle Unterschied, wel- 
cher sich hinsichtlich der Gasströme zwischen Kohlefäden und 
elektrolytischen Glühkörpern im Vacuum zeigt, dass nämlich 
die Ströme bei den einen von der Betriebsart (Gleich- oder 
Wechselstrom) unabhängig sind, während sich bei den anderen 
je nachdem ein verschiedenes Verhalten findet, lediglich secun- 
där durch das eigenartige Verhalten der Elektrolytglühkörper 
gegen Gleichstrom bedingt zu sein. Im übrigen wird also 
wohl die beobachtete Erscheinung das Analogon zu dem 80- 
genannten „blauen Flämmchen“ in Glühlampen sein, und ihr 
verstärktes Auftreten grossenteils der sehr viel höheren Tem- 
peratur der elektrolytischen Glühkörper zuzuschreiben sein. 
Dass die Leitfähigkeit der einen Nernststift umgebenden Gase 
im Vacuum einen überraschend hohen Wert erreichen kann, 
beweist z. B. die von mir gemachte Beobachtung, dass zwischen 
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zwei 5 cm voneinander entfernten Elektroden, deren jede noch 
mehrere Centimeter vom Glühkörper entfernt war, von einem 
Clarkelement commutirbare Ströme von ca. 10-® Amp. er- 
halten werden konnten, sodass die Leitfähigkeit der Gase hier 
sicherlich erheblich grösser war als etwa die eines einiger- 
maassen reinen Wassers. Var 

Gelegentlich dieser Richtigstellung meiner früher aus- A 
gesprochenen Vermutung über die Natur dieser von mir 
beobachteten Erscheinungen möge es mir gestattet sein, hier 
noch einen kurzen Bericht zu erstatten über einige Versuche, 
wetche zumeist im Anschluss an meine Untersuchung der Elek- 
trolytkörper im Vacuum unternommen wurden. 


Beobachtungen über die Erzeugung von Kathodenstrahlen an 
Metalloid- und Elektrolytkathoden. 

Im Zusammenhange mit elektrochemischen Ueberlegungen 
hatte ich mir früher einmal!) die bekannte Frage vorgelegt, 
woher wohl die auffallende Bevorzugung der negativen Elekti- 
eität bei Entladungsvorgängen, speciell z. B. in den Kathoden- sy 
strahlen komme; und von der Annahme ausgehend, dass posi- _ 
tive und negative Elektricität an und für sich gleichartige 
Dinge seien, etwa — Elektron und +Elektron, war ich zu 
der Vermutung gekommen, dass vielleicht die durchgehende 
Verwendung von Metallen, also reinen Kationenbildnern, als 
Elektrodenmaterial hierfür verantwortlich zu machen sei. Da- 
für schienen unter anderem auch die elektronentheoretischen 
Anschauungen zu sprechen, welche zur Erklärung des op- 
tischen Verhaltens der Metalle die Annahme zu machen ge- 
nötigt sind, dass im Innern der Metalle die positive Elektri- 
eität wenigstens zum Teil festgelegt sei, wodurch also die 
metallische Leitung zum überwiegenden Teile der negativen 
Elektrieität zufällt. Hier hätten wir alsdann schon eine Bevor- 
zugung der negativen Elektricität gegenüber der positiven. 
Nimmt man aber einmal als Hypothese an, dass die Metalle 
als Kationenbildner für die Bevorzugung der negativen Elek- 


1) E. Bose, Zeitschr. f. physik. Chem. 34. p. 701. 1900. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. ne 69 
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die Frage, wie werden sich nun wohl metallisch leitende a 
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Wird bei Elektroden aus Metalloiden 
etwa eine Vertauschung der Kathoden- und Anodenphänomene 
eintreten? Die seinerzeit von mir zur Prüfung dieser Frage 
unternommenen Versuche machten etwas derartiges äusserst 
unwahrscheinlich, indem wenigstens von metallisch leitenden 
Selen- und Tellurkathoden Kathodenstrahlen ganz so wie von 
Metallen erhalten werden konnten. Da mir aber meine da- 
maligen Versuche nicht völlig einwandsfrei erschienen, zumal 
es mir nicht gelingen wollte, tadellose Metalloidelektroden her- 
zustellen, so habe ich diese Versuche mit grösseren Mengen 
von Selen und Tellur wiederholt und ausserdem noch den 
metallisch leitenden Anionenbildner Bleisuperoxyd, PbO,, in 
den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Das Resultat dieser Versuche ist für die Metalloide Selen 
und Tellur ein ebenso deutliches wie einfaches und lässt sich 
in folgenden Satz zusammenfassen: 

Nicht nur die Metalle, sondern auch typische Metalloide, wie 
Selen und Tellur, sind in ihren metallisch leitenden Modificationen 
im stande, als Kathoden in Entladungsröhren Kathodenstrahlen 
zu emittiren. 

Aus diesem Resultate folgt ntmaee, dass positive und 
negative Elektricität nicht ihrem Wesen nach gleichartige 
Dinge sind, sondern dass die negative Elektricität in der That 
als etwas besonderes anzusehen ist, während die positive Elek- 
trieität etwa als ein Minus an negativer Elektricitaét aufzu- 
fassen sein würde, — oder aber, und das dürfte vielleicht 
noch wahrscheinlicher sein, diese sonst als Anionenbildner be- 
trachteten Stoffe (Selen und Tellur) stellen in ihren metallisch 
leitenden Modificationen Kationenbildner vor, d. h. sie ver- 
halten sich in ihnen gerade so wie Metalle selbst. Gegen eine 
solche Annahme würde speciell für die hier untersuchten Fälle 
von Selen und Tellur, die bisher elektrolytisch niemals in 
metallisch leitender Form abgeschieden worden sind, für deren 
Function als Anionenbildner wir also keinerlei Beweise haben, 
vom elektrochemischen Standpunkte aus keine wesentlichen Be- 
denken vorliegen.!) 


1) Es ist sogar wahrscheinlich, dass einzelne Elemente sehr wohl 
im einen Falle Anionen-, in anderen Kationenbildner sein können, die 
geschmolzenen Chloride des Tellurs sind z. B. gute Elektrolyte und das 
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Dass in der That die Versuche mit Selen und Tellur vor- 
laufig noch nicht als schwerwiegend aufgefasst werden dürfen, 
erhellt aus den Versuchen mit Kathoden aus Bleisuperoxyd, 
also einer Substanz, welche ihrem elektrochemischen Verhalten 
nach als Anionenbildner wirklich zu fungiren scheint. Kathoden 
aus Bleisuperoxyd, welche durch elektrolytische Abscheidung 
dieser Substanz auf Platinelektroden in mehrere Millimeter 
dickem Ueberzuge erhalten wurden, gaben auch bei beliebiger 
Variation des Vacuums keine Kathodenstrahlen, während beim 
Commutiren des Stromes von der vorher als Anode dienenden 
Aluminiumelektrode intensivste Kathodenstrahlen ausgesandt 
wurden. Wurde übrigens die PbO,-Elektrode längere Zeit als 
Kathode gebraucht, so trat allmählich, erst schwach, dann 
immer deutlicher werdend, auch an dieser die Bildung u 7 


Kathodenstrahlen ein. Aber bei näherer Untersuchung der 
Elektrode stellte sich denn auch regelmässig heraus, dass die- 
selbe oberflächlich reducirt worden war. Es hat also in diesem 
Falle den Anschein, als ob thatsächlich ein typischer Anionen- 
bildner, wie das Bleisuperoxyd es ist, sich hier principiell 
verschieden verhielte von den sonstigen metallischen Leitern. 

Käufliches Bleisuperoxyd, ein feines braunes Pulver, 
wurde ebenfalls als Kathode gebraucht, und zwar derart, dass 
es in mehrere Centimeter dicker Schicht auf einer eingeschmol- 
zenen Metallelektrode festgestampft wurde; es ergab aber keine 
einfachen Resultate, zumal es sehr schnell an seiner Oberfläche 
reducirt wurde, viel schneller als dies beim elektrolytisch ge- 
wonnenen Bleisuperoxyd der Fall war. Mangansuperoxyd 
wurde ebenfalls anzuwenden versucht, erwies sich aber als 
völlig unbrauchbar,‘ zumal es sich elektrolytisch nur in sehr 
dünnen und nicht einmal cohärenten Schichten niederschlagen 
liess, und da es als käufliches Pulver trotz festen Zusammen- 
stampfens so schlecht leitet, dass die Entladung entweder gar — 


Metalloid aus ihnen wahrscheinlich kathodisch abscheidbar, wie z. B. 
in gewissen Fällen für Schwefel und Selen nachgewiesen ist. Es würde 
in dieser Hinsicht äusserst interessant sein, zu constatiren, ob sich nicht 
etwa in Lösungsmitteln wie Selenmonochlorid, ‘flüssiger seleniger Säure 
etc. reversibel arbeitende Elektroden realisiren lassen, in denen diese 
metallisch leitenden Metalloide als Kationenbildner fungiren, wie Metalle 
in wässerigen Lösungen. 
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nicht zu stande kommt, oder aber als Funke die feinen Luft- 
räume des zusammengepressten Pulvers durchschlägt. 

Es lag nun nahe, auch Elektrolyte auf ihre Fähigkeit, 
Kathodenstrahlen auszusenden, zu prüfen. Hier ergab sich 
das eindeutige Resultat, dass alle untersuchten Elektrolyte, 
deren Dampfdruck genügend klein ist, um ein hinreichend 
gutes Vacuum erzielen zu können, in hohem Grade die Fähjg- 
keit besitzen, Kathodenstrahlen zu emittiren. Dieses Resultat 
zeigte sich an folgenden Beispielen bestätigt: 


1. Elektrolytglühkörper, mit Wechselstrom gebrannt '), 
2. Sehr concentrirte Schwefelsäure, 


Phosphorsäure, 

4. Erstarrte Lösungen von Aetzkali in Wasser, 
6. „ Chlorealeium in Wasser. 


Es sei noch erwähnt, dass die Schwefelsäure sowohl als 
Kathode, wie auch beim Bestrahlen mit Kathodenstrahlen re- 
ducirt wird, und zwar zu schwefliger Säure, welche bei län- 
gerer Versuchsdauer und fortgesetztem Pumpen cubikcenti- 
meterweise aus dem Entladungsrohre herausgepumpt werden 
kann. Dies steht im Einklang mit Versuchen, die von 
G. C. Schmidt und anderen an zahlreichen festen Stoffen 
gemacht worden sind. Auch geschmolzenes Aetzkali oder 
Aetznatron wird beim Bestrahlen mit Kathodenstrahlen redu- 
eirt, und zwar unter Wasserstoffentwickelung. ?) 


1) Dass ein mit Gleichstrom gebrannter Glühkörper Kathodenstrahlen 
auszusenden vermag, kann nur wegen der hohen Temperatur desselben 
Interesse beanspruchen, nicht aber von der augenblicklichen Fragestel- 
lung aus, denn ein mit Gleichstrom brennender Stift ist ja bei den hohen 
Vacuis weitgehend redueirt, also nicht mehr reiner Elektrolyt. 

2) Dieser Versuch lässt sich am besten in einem elektrodenlosen 
Rohr ausführen. Die aus dem Vacuum entfernten Gase werden in ein 
Eudiometer übergeführt und dort untersucht. Wasserstoff, der aus Feuch- 
tigkeit herrühren würde, also durch Zersetzung von gasférmigem Wasser- 
dampf entstanden ist, kann die Beobachtungen nicht stören, denn ausser 
ihm wird ja auch stets der zu ihm gehörige Sauerstoff durch das Aus 
pumpen entfernt, d. h. mit in das Eudiometer übergeführt. Alsdann er- 
weist sich das Gas schon ohne jeden Zusatz als explosiv, bez. giebt bei 
längerem Funken Volumenabnahme. Es zeigt sich aber regelmässig, dass 
auch nach Entfernung des Knallgases noch eine erhebliche Menge Wasser- 
stoff übrig bleibt, der mit Sauerstoff explodirt werden kann. 
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Von den oben aufgezählten Elektrolyten konnten sowohl 
mit Inductoriumentladung, als auch mit Teslaanordnungen 
Kathodenstrahlen erhalten werden. Um dem Einwande zu 
begegnen, dass die Kathodenstrahlen in diesen Fällen vielleicht 
nicht von den Elektrolyten selbst, sondern von den metallischen 
Zuleitungen zu diesem herrühren könnten, wurden noch Ver- 
suche mit einem Rohre von folgender Form gemacht (vgl. Figur). 
Dasselbe enthielt zwei grosse Elektrolytoberflächen als Elektroden; 


die metallischen Zuleitungen zu denselben, 
1 


Platindrahte mit Queck- 
silber überschichtet, be- 
fanden sichin engen, seit- 
lich abgebogenen Röhren. 
Es zeigte sich, wie zu er- 
warten, dass die Fluores- 
cenz des Glases stets gegen- 
über den Elektrolytober- 
flächen, also in erster 
Linie an den Biegungen 
des weiten Rohres auftritt, 
während an den den Queck- 
silberflächen gegenüber ge- > 
legenen Teilen der engen Röhren niemals auch nur eine Spur 
von Fluorescenz bemerkt werden konnte. 

Dass übrigens Elektrolyte Kathodenstrahlen auszusenden 
vermögen, ist eigentlich insofern nichts neues mehr, da es ja 
seit langem bekannt ist, dass in elektrodenlosen Röhren ver- 
mittelst Teslaentladungen äusserst intensive Kathodenstrahlen 
erhalten werden können, die in diesem Falle ja zweifellos von 
der Glaswand, einem im Zustande starker Unterkühlung be- 
findlichen Elektrolyten, ausgehen müssen. Ich lege daher nur 
Wert darauf, diese Thatsache auch für einige besser leitende 
Elektrolyte bestätigen zu können. 


(Eingegangen 25. September 1902.) pod yal 
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5. Ueber die Theorie des Flissigkeitsunterbrechers; 
; von D. A. Goldhammer. a4 


Ist ein Flüssigkeitsunterbrecher (von Wehnelt oder von 
Simon) in eine Kette mit Gleichstromspannung Z und Selbst- 
induction Z eingeschaltet, so steigt bekanntlich der Strom i 
von dem Werte Null zur Zeit 2= 0 nach einem gewissen Ge- 
setze während der Zeit r auf seinen maximalen Wert ;,, um 
dann während der Zeit # wieder auf Null zu sinken. Die 
Periode des pulsirenden Stromes ist somit 

(1) T=r+96. 

Einen Ausdruck für zt als Function von EZ und Z hat 
zuerst H. Th. Simon!) abgeleitet, indem er von der Annahme 
ausging, dass die die Elektrode bez. das Loch umgebende 
dünne Schicht (Dicke ö) des Elektrolyten wegen der dort in 
der Zeit r entwickelnden Stromwärme zum Verdampfen ge- 
bracht wird und dadurch den Strom unterbricht. Ganz neuer- 
dings hat E. Klupathy?) gezeigt, dass diese dem Gesetze von 
Joule entsprechende Stromwärme nur in den Fällen genügend 
sein kann, wenn die „active“ Fläche der Elektrode bez. des 
Loches (g) klein genug sei. Anderenfalls ist man gezwungen, 
eine andere Wärmequelle aufzusuchen und E. Klupathy findet 
dieselbe in der Peltier’schen Wirkung auf der Grenze Metall- 
Elektrolyt. Dabei wird gezeigt, dass die Peltier’sche Wärme 
wirklich einen genug grossen Wert erreichen kann. Dies gab 
dem Verfasser die Gelegenheit, an die Simon’sche Formel 
eine Correction anzubringen und dadurch einen neuen Aus- 
druck für 7 abzuleiten. 

Die Annahmen, welche den beiden Theorien zu Grunde ge- 
legt sind, bestehen im folgenden: 1. Die Zeitdauer @ sei eine 
Constante. 2. Die durch den Strom während z in der Schicht 04 
entwickelte Wärme sei eine constante. Bedeutet nun w, den 


1) H. Th. Simon, Wied. Ann. 68. p. 273. 1899. 
a 2) E. Klupathy, Ann. d. Phys. 9. p. 147. 1902. 
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der Schicht, P, die Peltier’sche Wärme 
_— “Sec. bezogen, so folgt nach Simon 


(2) Pw, dt =C, 
(3) + fe [Biden 0, 
es 0 


3. Die Werte von w, und P, sind natürlich mit der — on 


peratur veränderlich; man ersetzt diese veränderlichen Grössen 
durch gewisse Mittelwerte 2, P, und schreibt daher die Inte- 
grale in der Form 


4 fi di bez. P 


4. Man integrirt die bekannte Differentialgleichung Fe 


®. 4 


(4) 4 = 


worin w den Widerstand; des Unterbrechers, r den 

Widerstand der Kette bedeutet, indem man wieder die ver- 
änderliche Grösse w durch einen gewissen Mittelwert w er- 
setzt; das führt zu dem bekannten Ausdruck = —— 


gültig unter der Bedingung dood 


0stsr. 
Führen wir (5) in (2) bez. (3) ein und setzen der Kürze halber 
2 Py _ 
(6) oö+r=o, 
so folgt für Fälle, wenn r gegen ZL/o gross genug ist, nach 
Simon 


und nach Klupathy | pi 


; 
| 
| 
. ) 


1072 D. A. Goldhammer. 


Was nun die erste Annahme anbetrifft, so findet dieselbe 
auch in dem Beobachtungsmaterial eine Bestätigung. So sagen 
z.B. darüber R. Federico und P. Baccei'), welche auf 
photographischem Wege die Stromstärke i registrirten: „Es 
scheint durchaus, als bliebe bei steigender Unterbrechungszahl 
doch die Dauer der Unterbrechungen genau die gleiche und 
nur die Zeit des Stromdurchganges scheint dabei abzunehmen.“ 

Ganz anders steht die Sache in Bezug auf die zweite 
Hypothese von Simon-Klupathy. Es ist nämlich leicht zu 
sehen, dass die Bedingungen (2) und (3) im allgemeinen der 
Wirklichkeit nicht entsprechen. In der That, lassen wir r 
beliebig wachsen; experimentell kann man das leicht dadurch 
verwirklichen, dass man, von einer Unterbrechungszahl N aus- 
gehend, in die Kette einen immer grösseren Ballastwiderstand r 
einschaltet, oder die vorhandene elektromotorische Kraft ver- 
kleinert; dann wird bekanntlich 7 (also auch r) allmählich 
wachsen, bis endlich die Stromunterbrechungen aufhören und 
man gewöhnliche Stromleitung bez. Elektrolyse erhält.?) Das 
bedeutet, dass die Integrale der Gleichungen (2) und (8) für 
beliebig grosse r beliebig gross werden sollen, also kann C 
keine Constante bleiben. 

Lassen wir dagegen r abnehmen, so kann man bekannt- 
lich damit nicht beliebig weit gehen, da man bei genug kleinen r 
die Erscheinung des sogenannten „Stromumschlages‘“ erhält. 
Die Existenz einer solchen unteren Grenze für r widerspricht 
daher den Gleichungen (2) und (3) nicht. 

Auch von rein theoretischer Hinsicht geben die Glei- 
chungen (2) und (3) zu Bedenken Anlass. Die während r 
der Elektrolytschicht zugeführte Stromwärme soll diese Schicht 
zum Verdampfen bringen; diese Wärmezufuhr ist nun nicht 


die einzige Wärmeerscheinung in der Schicht; diese letzte, 


soll offenbar in der Zeit t auch eine gewisse Wärmemenge 
durch Wärmeleitung und dergleichen verlieren. In der 
ersten Annäherung kann man diesen Wärmeverlust propor- 
tional tz nehmen; auch muss derselbe der activen Fläche des 


1) R. Federico u. P. Baccei, Phys. Zeitschr. 1. p. 187. 1899— 1900. 
2) A. Voller u. B. Walter, Wied. Ann. 68. p. 526. 1899; 
C.Heinke, Wied. Ann. 69. p. 612. 1899; Ann. d. Phys. 1. p. 326 u. 441. 
1900; A. Wehnelt, Wied. Ann. 68. p. 233. 1899 u.a. 
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durch folgende zu ersetzen: 


few dt+ [Pidt= C+ Ar, 
0 0 

oder, wenn wir 

(9) B=C-40 


nehmen und die Gleichung (1) in Betracht ziehen: uhr! 


(10) [Bidt= B+ 47. 
ö 


Der oben erwähnte Widerspruch mit der Erfahrung ist jetzt 
nicht mehr vorhanden; für.wachsende r wächst auch die rechte 
Seite von (10) in Unendlichkeit. 

Die dritte Annahme von Simon-Klupathy ist schwerlich zu 
umgehen; hält man aber an der vierten Annahme fest, so scheint 
die dritte (daher die erste auch) überhaupt überflüssig zu sein. 

In der That, es ist möglich, die Formeln für 7 abzuleiten 
ohne irgend welche Vorstellungen über die Wärmewirkung des 
Stromes zu machen, wenn man nur bemerkt, dass der Strom- 
abfall auf Null während der Zeit 6 immer so schnell vor sich 
geht, dass man die entsprechende Strecke der Stromcurve als 
eine gerade Linie ansehen darf.!) Dann gilt ir br 


ku 

(11) i= 1-9. 
Bezeichnen wir mit i, die sogenannte mittlere Stromstärke, 
d.h. an einem Gleichstromampéremeter abgelesen, und mit i, 


die effective, durch einen Hitzdrahtamperemeter gezeigt, dann 
haben wir der Definition nach 


T 
T= [2dt, Ti, = fide, 
J J 4 


sine 
ram Ti, fides fiat 


oder anders 


1) A. Wehnelt, l.c.; A. Voller u. B. Walter, 1. e.; A. Wehnelt 
u B. Donath, Wied. Ann. 69. p. 861. 1899. 
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u. Die Gleichung (11) giebt nun 


se 
T = au 
- ferner haben wir infolge von (5 ul 
g (5) 
St 
ve 
F 
in 
a] 
u 
F 
di 
Ww 
W 
al 
u 
I 
N 6 
und folglich i 
b 
E 
| T d 
| T? = ( 
(14) 
\ 
Da hier E, Z, i, bez. i, directer Messung zugänglich sind, so 
haben wir zweiconstantige (9, 9) Formeln für 7, die fast d 
ebenso einfach wie die Simon’sche (7) und viel einfacher der- iu 
‘ . Simon, |. c. 
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selben von Klupathy (8) sind. Die erste dieser Formel kann 


auch geschrieben werden 


(15) T= + + 20 
und ist in dieser Gestalt der Formel von Simon sehr ähn- 
lich: der Unterschied besteht darin, dass bei uns i27' an der 
Stelle von c steht und 9 durch 39 ersetzt ist. Das macht 
verständlich, warum die Formel von Simon in mehreren 
Fällen durch die Beobachtungen bestätigt gefunden wurde’), 
indem doch die Ursache der Stromunterbrechung bei den Stift- 
apparaten hauptsächlich nicht in der Joule’schen Wärme liegt 
und die Gleichung (2) sicher unrichtig ist: es war in diesen 
Fällen o und 7377 nahezu constant. 

Offenbar gilt die Gleichung (15) auch für beliebig grosse 7, 
da dann 


3 = 


wird und $Z/o gegen 7 verschwinden. 
Leider gilt die Gleichung (15) für kleine Z nicht mehr, 
weil o dann sich stark veränderlich ergab. So hat Ruhmer?) 
an den Wehneltunterbrechern 7 gemessen, wenn bei sonst 
unveränderlichen Umständen nur Z variirt wurde. Dabei war 
L=3.10-5 bez. 5.10-5 Henry und wurde o gerade aus der 
Gleichung (15) berechnet, indem man nur 6 gegen 7 vernach- 
lassigte. Es ergab sich z. B. für Unterbrecher Nr.I 9=8,8 
bez. o = 11,1 ete. So grosse Differenzen in den Werten 
von og zeigen, dass es durchaus unzweckmässig ist, für kleine Z 
die Formel (15) zu benutzen. Natürlich ist dasselbe auch für 
die zweite Formel (14) der Fall, die auch in die Gestalt — SP ahs! 


(16) T- +7 +40 
gebracht werden kann. Dieser Ausdruck kann oft (15) mit 


Vorteil ersetzen, da hier o und nicht 9? vorkommt. > 
Dass die Ursache der Ruhmer’schen Resultate nicht in 
der Vernachlässigung von @ liegt, lässt sich aus dem folgenden __ 


1) H. Th. Simon, l. c.; E. Ruhmer, Physik. Zeitschr. 1. p. 166. 
u. p. 211. 1899—1900. a 
2) E. Ruhmer, Physik. Zeitschr. 1. p. 303. 1899—1900. 
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Umstande erkennen. Für die Unterbrecher Nr. I und Nr. I] 
war 41 bis auf einige Procent constant. Dann können wir 
die Formel (15) in die Gestalt 
(17) T=A+BL 
bringen und für jeden Unterbrecher A, B berechnen. Es er- 
geben sich dabei alle A negativ, was die Bedeutung hat, dass 
4, B nicht unveränderlich bleiben. — Da auch (8) in die Form 
von (17) gebracht werden kann, so ist auch sie für kleine £ 
mit der Erfahrung im Widerspruche. 

Wir kehren uns wieder zu der dritten Annahme zurück. 
Dann folgt aus (10) 


t 


dd) @dt+P,Jjidtt=B+AT 


oder wenn man der Kiirze halber schreibt: 


B A 
pin 


(20) ff Pdt+ fiat = cork 
0 0 
Von dieser Beziehung ausgehend, wollen wir nun noch einige 
Formeln fiir 7 ableiten, indem wir im voraus verzichten, die 
Gleichung (5) während der Zeit r zu benutzen. Dadurch können 
wir umgehen, in die Formel eine veränderliche und der directen 
Messung nicht zugängliche Grösse (o) einzuführen. 
Wir ersetzen zunächst in (20) die beide Integralen durch 
dieselbe zwischen den Grenzen 0 und 7; dann folgt Be 


T T T T 


die letzten Integrale auf der rechten Seite kénnen nun leicht 
mit Hiilfe von (12) eliminirt werden; das giebt 

(21) (TH+ Ti, =b+aT+hf2604+ 440. 

Die Glieder mit 6 sind Correctionsglieder; sie verschwinden, 


falls 0 gegen 7 klein genug ist. Daraus folgt, dass sogar 
sehr grobe Näherungswerte als Ausdrücke für 7, genommen 


an, oS 
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Diese Näherungswerte lassen sich auf verschiedene Weise 
ableiten, um je nach Umständen den einen oder den anderen 
davon zu benutzen. Aus der Gleichung (4) haben wir ganz 
allgemein 


E L ai 
(1-H) 
worin w mit der Zeit veränderlich ist; daraus folgt u 
E L {di mall 
[1 _ ( ) o=w+r 
t E \ ot ’ Va 


Was den Wert von w, anbetrifft, so ist dieser eine wirkliche 
Constante, falls man nur dafür sorgt, dass die mittlere 
Temperatur des Flüssigkeitsunterbrechers unverändert bleibt; 
sonst würde natürlich auch 7 verinderlich. Da ferner für 
t=0 auch i= 0 ist, so folgt 


E _ 


Ist nun t gross gegen die Zeitconstante der Kette, so wird 


all also dann einfach 


ieser Wert 0, ist einer experimentellen Bestimmung wo 


nicht zugänglich ; derselbe wird also in unsere Formel fir 7 
als eine unbestimmte Constante eintreten. Man kann 0 
auch einen anderen Ausdruck für i, geben, wenn wir bemerken, — 
dass i sehr oft fast geradlinig auf seinen maximalen Wert i, 
aufsteigt, um dann einige Zeit diesen Wert zu behalten.) — 
Diese letzte Zeit bezeichnen wir 7,; T, sei die Zeit des Strom- 


3 
i=-t fir 0 stsr 


1) A. Wehnelt, 1. c.; A. Voller und B. Walter, 1. c.; ie Br 

sehen dabei natürlich von den elektrischen Schwingungen ab. Pe 


in 
ir 
38 
m 
L 
Vergleich m haben u 
| | 
t oS 
r 
| 4 
i 


folglich 
dt=}i,17,, dt=i,t,, dt=i(4r, +1,), 
fi J 


Daraus berechnen wir —_ ’ 


n= fi dt=}%,(1+1,), 


Ti: = 2t,). 
0 


Aus diesen Gleichungen lässt sich z, eliminiren; wir finden 
nach leichten Reductionen 


Da r, immer positiv sein soll, so hat man ein Kriterium dafür, 


ob unsere Berechnung überhaupt erlaubt ist oder nicht darin, 
dass es 42 


2 


my <2; 
sein muss. Ergiebt sich aber > 2/)3%,, so bedeutet das, 
dass die erste Strecke (0 — r,) der Curve i=f(t) sehr weit 
von der Gestalt einer geraden Linie abweicht. Ist das aber 
€ nicht der Fall, so haben wir 


3.02 2%, 


Verschwindet z,, so nimmt die ganze Curve i = f(£) die Gestalt 
von zweigeneigten sich schneidenden Geraden !) ; der Schnittpunkt 
entspricht ¢= r, i=i,. Dann folgt aus der Formel (23) und wie 
es auch einfach aus der entsprechenden Zeichnung zu ersehen ist: 
(25) i, = = V3i,. 

In allen diesen Fällen lässt sich 7, durch leicht directer Messung 
zugängliche Grössen i„ ausdrücken. 
# Ist also z, auf irgend welche Weise, obgleich nur ange- 


1) A. Wehnelt, I. c. p. 256. a 
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nähert, bestimmt, so kommen in (21) nur vier Constanten vor 


(a, d, f; 9) und wir haben 
whe 
(26) T= in + —a 4 
Für die Stiftunterbrecher spielen die Glieder mit f die : 


Rolle einer Correction; fiir nicht zu kleine active Querschnitte 
können wir daher angenähert schreiben u 


b+}:,0 


Für die Lochunterbrecher nimmt die Formel (26), wie De 
leicht verständlich ist, die Gestalt : : 


(28) 


worin 


f 


bedeuten. — 

Auch diese zwei Ausdrücke für 7 sind ihrer Einfachheit P- = 
wegen interessant. er 

In Betreff der Coefficienten f, a, 5 muss noch folgendes 
bemerkt werden. u 

Wie gesagt, ist A, daher auch a, dem Querschnitte g 
direct proportional; C ist offenbar dem Volumen der sich ver- 
dampfenden Elektrolytschicht 0 g proportional, endlich ist f dem 
Querschnitte g nach (13) umgekehrt proportional, da dies für a, 
der Fall sein muss. Daraus folgt: 


b=bq; a=aq, f= a=a9, B= fq? 

und daher 


4" 
2 
q 


, 


im 
f 


u fe 


a 
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Wir sehen, dass 7 nicht von den Stromstärken, son. 
— ; dern ausschliesslich von den Stromdichten an dem activen 
; Querschnitte abhängt, ein Resultat, welches an mehreren 
experimentellen Ergebnissen seine Bestätigung findet. }) 
Halten wir an den Beziehungen (22) und (24) fest, so ist 
bg wieder möglich, einen Ausdruck für 7 abzuleiten, ohne die 
Frage über die Ursache der Stromunterbrechungen zu berühren. 
In der That, bezeichnen wir zum Abkürzen die rechte Seite 
_ von (23) m. Dann ist 


z, = Tm 


ferner Whi fi 


T=Tm+r +6, 
1-m 


v 


= 
folglich haben wir 
| 1_ 1 Lü+E0 
(80) 


worin i, mittels (24) zu berechnen ist. ?) 

u Diese Formel kann für genug kleine Werte von L/ £ eine 
Anwendung finden; misst man direct :,, i, und sind L, Z be 
kannt, so braucht man nur ein einziges 7 zu bestimmen, um 
dann in der Formel (30) alles bekannt zu haben. 

Leider ist alles bisher publicirte Beobachtungsmaterial 
derart, dass wir es nicht benutzen können, um unsere Formeln 

_ einer Prüfung zu unterwerfen. Bei den Beobachtungen mit 


. 1) Vgl. z. B. A. Voller u. B. Walter, 1. c. p. 544 u. 547 uw. a; 
E. Ruhmer, 1. c. p. 305 u. 324. Bei Ruhmer (p. 305) musste i, sehr 
nahe 7, gleich sein, wie es direct aus den mitgeteilten Zahlen für r und E 
folgt. 

2) Für die Fälle, wo die Beziehung (25) zur Geltung kommt, haben 
wir noch einfacher: 


L. 
m=Q und T= int O= V3 % + 0. 


Da hier für wachsende 7 (bei constanten E, L) auch ¢,, und 7, wachsen, 
so ist dieser Fall praktisch leicht erkennbar. 
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den Wehneltunterbrechern wurde fast immer nur 7, gemessen; 
für die Lochunterbrecher liegen überhaupt keine gleichzeitigen 
Messungen von 7 und i, vor. Nur bei Heinke finden wir die 
Angaben über i, und i,; dort aber ist 7’ nicht gemessen 
worden. 

Zum Schluss mége noch eine Bemerkung iiber den soge- 
nannten Widerstand der Unterbrecher hier Platz finden. Es 
ist genug die Meinung verbreitet, es sei dieser Widerstand 
dem Werte g umgekehrt proportional. Das ist nun ein Irr- 
tum. Für einen arbeitenden Unterbrecher kann man nur von — 
einem scheinbaren Widerstande sprechen, der offenbar von — Hi 
der Gestalt der Stromcurve, wie auch von der Art der Strom- y : 
stärkemessung (effective oder mittlere) abhängig sein soll. *) 
Aber auch abgesehen davon, dass der specifische Widerstand 
der Flüssigkeit in den Unterbrechern eine Function der Zeit 
ist, also sogar für einen constanten Strom, ist der Ohm’sche _ 
Widerstand des Unterbrechers nicht g umgekehrt proportional. | 

In der That, sei der Platinstift bei einem Wehneltunter- 
brecher von oben (z. B.) eingeführt, indem der die Flüssigkeit 
enthaltende Bleikasten als andere Elektrode dient. Sind, ie 
gewöhnlich, die Dimensionen des Kastens gross genug gegen 
die Dimensionen des activen Teiles des Stiftes, so muss man 5 
den Widerstand in der Weise berechnen, dass man die Flüssig- 8 
keit als einen sogenannten „Halbraum“ betrachtet. Der Elek- A 
trode kann man dann die Form eines langgestreckten Ellip- u 
soides zuschreiben, dessen nur eine Hälfte activ ist. Bedeuten = 
dann 7 die Länge, r den Radius dieser Hälfte des Rotations- \ 
ellipsoides, k den specifischen Widerstand, so beträgt, wie leicht Br 


zu ersehen ist, k 21 a 


w= 571108 > —- 
Haben wir z. B. drei Stifte von derselben kleinen Dicke 
0,7mm, deren Längen 4,0, 8,17, 12,35 mm?) sind, so ron 
die Platinstiftoberflächen im Verhältnis 1:2: die 
Widerstände ergeben nicht 1:}:}, sondern 1:; 


Was nun die Lochunterbrecher anbetrifft, so stellen wir 
uns | Wr, es sei eine grosse Masse der Flüssigkeit mittels 


y Vgl. darüber z. B. C. Heinke, 1. c. 
2) E. Ruhmer, l. ce. p. 303. 
Annalen der Physik. IV. Folge. .% 
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einer sehr dünnen isolirenden ebenen Wand in zwei Teile ge- 
trennt. Die Wand enthalte ein kleines Loch vom Radius r, 
Ist r klein genug gegen die Dimensionen des Flüssigkeits- 
volumens bez. der beiden Elektroden, so setzt sich der Wider- 
stand der Zelle aus demselben von zwei Halbräumen zusammen, 
welche miteinander durch das Loch verbunden sind, und noch 
aus dem Widerstande der Oeffnung selbst, welche man natürlich 
als eine kleine Säule mit der Höhe A und dem Querschnitte 
q= nr? betrachten kann. Dann berechnen wir nach be. 


kannten Gesetzen 400 
1 h 


Wie wir sehen, wird das zweite Glied der Summe nur 
dann eine überwiegende Rolle spielen, wenn h/ar gross gegen } 
wird. Das entspricht aber dem Falle, wenn man nicht bloss 
eine Oeffnung, sondern einen Canal in der dicken Wand hat. 
Solche Canale sind praktisch schwer brauchbar, da in den- 
selben die Dampfblasen oft sitzen bleiben und dadurch vere 
die Stromunterbrechungen aufgehért. = 


Kasan, im September 1902. et 
AR 


(Eingegangen 22. September 1902.) 
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6. Ueber die oscillatorische Entladung 
eines Condensators bei grösserem Werte des Wider- 
standes des Stromkreises; von Hj. Tallgvist. 


1. Die Entladungs-, sowie Ladungsvorgänge in einem Strom- 
kreise mit dem Widerstande W, dem Selbstinductionscoeffi- 
cienten Z und der Capacität C sind bekanntlich oscillatorisch, 
falls die Ungleichheit 


2 L 
(1) W 2 © 


erfüllt ist. Meistens rührt Z von einer Inductionsspule, C von 
einem Condensator her, welche in den Stromkreis eingefügt sind. 

Für die Schwingungsdauer 7 und das (einer Halboscillation 
entsprechend angegebene) logarithmische Decrement & der 
Oseillationen gelten die von Sir W. Thomson (Lord Kelvin) }) 
aufgestellten Formeln 


(2) T= — 2a = = _2nVLC 
a 
4 2 L Cw? yee 
1-77 
bez., welche sich fiir kleine Werte des Widerstandes W zu 
(4) T=2nayLc 
ud 


bez. vereinfachen. 
2. Was die Formel (4) betrifft, so bestätigte Feddersen 
für die oscillatorische Entladung einer Leydener Batterie die 


1) W. Thomson, Phil. Mag. [4] 5. p. 393. 1853; Math. and phys. 
papers of Sir W. Thomson 1. p. 540. 1882. 
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Proportionalität zwischen 7 und ye 1), sowie zwischen 7 und 
_ YL*), während Miesler®) zeigte, dass auch der Wert der in 
der Formel eingehenden Constante in diesem Falle mit der 
Erfahrung übereinstimmt. Für die oscillatorische Entladung 
eines Condensators durch einen Inductionskreis wurden schöne 
relative Bestimmungen von N. Schiller*) ausgeführt sowie 
absolute Messungen besonders von R. Hiecke 5) unternommen, 
Alle diese Untersuchungen und noch einige weitere, welche 
in der geschichtlichen Einleitung zu meiner Arbeit ,,Unter- 
suchungen über elektrische Schwingungen I‘ *) angeführt sind, 
_ legten die strenge Richtigkeit der Formel (4) dar, solange die 
Widerstände des Entladungsstromkreises relativ klein bleiben, 
Dass dieselbe Formel auch für die elektrischen Schwingungen 
bei der Ladung eines Condensators gilt, dessen Belegungen 
_ plötzlich mittels einer Selbstinduction sowie elektromotorische 
Kraft enthaltenden Strombahn verbunden werden, habe ich 
durch eine umfassende Experimentalarbeit’) nachgewiesen. 
Weil die Capacität des Condensators in dem letzten Falle 
nicht augenblicklich ihren vollen Wert erreicht, muss eine 
Correction ®) der experimentell bestimmten Schwingungsdauer 
vorgenommen werden, welche jedoch bei einigermaassen guten 
Condensatoren nur wenige pro Mille erreicht. 
> Die Unabhängigkeit der Schwingungsdauer von dem als nicht 
zu gross vorauszusetzenden Widerstande des Stromkreises zeigten 
unter anderen Versuche von Feddersen) über die Batterie- 
entladung und von mir!°).über die Ladung eines Condensators. 


1) B. W. Feddersen, Pogg. Ann. 108. p. 457. 1859; 116. p. 132. 1862. 

2) B. W. Feddersen, Pogg. Ann. 130. p. 439. 1867. 

3) J. Miesler, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 99. 
[2] p. 579. 1890. 

4) N. Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535. 1874. 

5) R. Hiecke, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 96. 
[2] p. 184. 1888. 

6) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 23. Nr. 4. 1897. 

7) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 23. Nr. 4. 1897; Wied. 
Ann. 60. p. 248. 1897. 

8) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 26. Nr. 3. p. 33. 189. 

9) B. W. Feddersen, Pogg. Ann. 108. p. 497. 1859. 

10) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 28. Nr. 4. p. 87. 1897; 
Wied. Ann. 60. p. 265. 1897. ak 
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3. Auf die experimentelle Verification der Formel (5) ist 
viel Mühe angewandt worden. Für diesen Zweck sind die 


| 
oscillatorischen Vorgänge in einem an den Belegungen eines 
Condensators (Luftcondensator oder Condensator mit festem 
Dielektricum) endenden Stromkreise mit merkbarer Selbst- 
; induction besser geeignet, als die _Entladung der Leydener 
‘ Batterie. Das Decrement ergab sich um so schärfer, je besser 
‘ und vollstiindiger man lernte, dieSchwingungscurven experimentell 
. aufzunehmen. Schiller’) fand, dass die Dämpfung bei der 
i oscillatorischen Condensatorentladung bedeutend grösser ist, 
. als die Formel (5) verlangt, und zog zur Erklärung der un- 
a erwarteten Abweichung das schwache Leitungsvermögen der 
. isolirenden Schichten der Inductionsspulen und des Dielektricums 
hi des Condensators zu Hilfe. Das Ergebnis war auch be- 
“ friedigend ; indessen sind alle Messungen nur relativ, indem die 
ch absoluten Werte der charakteristischen Constanten C und JZ 
ay der Strombahn nicht bestimmt wurden. Wie Schiller kam 
lle auch Colley?) zu dem Resultate, dass die Dämpfung der 
a Schwingungen viel stärker ist, als die elementare Theorie 
ar erfordert. Weitere Erklärungen hierzu suchte man in einer 


Inductionswirkung auf benachbarte Leiter (Klemen&i£®), 
Hiecke*)) oder in einer Energieabsorption im Condensator 
cht (Porter).*) Alle diese letzteren Erklärungen haben jedoch 


ten nur in Ausnahmefällen eine Bedeutung. 
re Auch bei der oscillatorischen Ladung eines Condensators 
u erhält man ein grösseres Decrement als nach der Formel (5). ®) 


Hr. Seiler ?) schliesst hieraus, dass die Werte des Decrementes 
on der Ladungsschwingungen für theoretische Zwecke (die Er- 
mittelung absoluter Werte von Capacitäten oder Selbstinduc- 
9%. — tionen) nicht verwendbar sind. So ungünstig liegt die Sache 


nein 


96. 1) N. Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535. 1874. sh Da 
2) R. Colley, Wied. Ann. 26. p. 432. 1885. 
3) L. Klemenéié, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
Nied. 93. [2] p. 491. 1886. 

4) R. Hiecke, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 96. 
189. § [2] p. 134. 1888. 
5) A. W. Porter, Proc. Roy. Soc. 54. p. 7. 1893. u 
6) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 23. Nr. 4. p. 79. 1897. B 
7) U. Seiler, Wied. Ann. 61. p. 30. 1897. =; 


1897; 


ry 
17 
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jedoch nicht. Denn beachtet man das Leitungsvermögen k 


isolirenden Schichten der Inductionsspule und des Condensator- 
dielektricums, so erhält man das Decrement *) ait 
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oder für nicht zu grosse Widerstände pe sei 

( C\R r 2 


welches sich gut mit den Beobachtungen vereinigen lässt.) 
Es ist in der Formel (6) 


(8) W"=-W+ olat 

und bezeichnet den Isolationswiderstand des 
_r den Widerstand der isolirenden Schichten der Inductionsspule, 
Bei meinen Versuchen konnte ohne merkbaren Fehler R als 
unendlich gross betrachtet werden, dagegen war der Einfluss 
von r sehr fühlbar. Der Coefficient 5 der Formel (7) ist einer 
experimentellen Verification fähig, und muss man dabei eine 
nicht ganz unbedeutende Correction *) wegen der Veränderlich- 
keit der Capacität des Condensators anbringen, eine solche 
Anordnung der Versuche vorausgesetzt, dass der Condensator 
ursprünglich keine Ladung enthält und seine Belegungen plötz- 
lich mit einander verbunden werden. 

4. Die Uebereinstimmung der Formel (4) mit der Wirklich- 
keit ist wohl nie angezweifelt worden. Wie aus dem oben 
dargelegten hervorgeht, ist auch die Anwendbarkeit der Formel (5) 
nunmehr sichergestellt. Nur muss der wirkliche Widerstand W 
mit einem Zusatzwiderstande LZ/C(1/R+1/r) vergrössert 
werden, dessen directe nähere Erforschung noch offen bleibt. 

Das Gesagte gilt für so kleine Widerstände des Strom- 


1) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 23. Nr. 4. p. 38. 1897. 
2) A. F. Sundell u. Hj. Tallqvist, Ann. d. Phys. 4. p. 72. 1901; 
Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 26. Nr. 3. p. 27. 1899. 


3) A. F. Sundell u. Hj. Tallqvist, Ann. d. Phys. 4. p. 72. 1901. 
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kreises, dass der in den Formeln (2) und (3) vorkommende 2 : 


1 — —— 


ohne merkbaren Fehler .mit 1 ersetzt werden kann. Meines 
Wissens fehlten dagegen bis jetzt fast vollständig Untersuchungen 
über den Einfluss des Factors (9) auf die Schwingungsdauer 
und das Decrement der gedämpften elektrischen Oscillationen. . 
Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, diese Lücke auszufüllen. 

Ausser dem theoretischen Interesse hat die Frage der Wirkung u == 
des Factors (9) praktische Bedeutung für die auf primäre 
elektrische Schwingungen gegründeten Messmethoden, besonders 
wenn man von der Formel eo 


400 
oder 


fir die experimentelle Bestimmung der Selbstinductionscoeffi- 
cienten von Inductionsspulen mit nicht zu vernachlässigendem 
Widerstande Gebrauch macht. 

Bei grésserem Widerstande W des Stromkreises wird die _ 
Dämpfung der Schwingungen so stark, dass nur wenige Wellen, | 
unter Umständen nur eine oder eine halbe Welle, deutlich 
hervortreten. Dieser Umstand erschwert wesentlich die 
Bestimmung genauer Werte von 7’ und «. Infolge dessen kann 
auch keine so grosse Genauigkeit der Ergebnisse verlangt 
werden, wie bei Versuchen mit relativ kleinem Widerstande. 

Die in der vorliegenden Abhandlung enthaltenen Unter- 
suchungen sind ausführlicher dargestellt in einer in den Acta 
der Finnländischen Gesellschaft der Wissenschaften eingehenden 
Arbeit: Ueber die Elektricitätsbewegung in verzweigten Strom- 
kreisen mit Induction und Capacität.!) Die Experimente 
wurden in dem physikalischen Laboratorium des eidgenössischen 
Polytechnicums zu Zürich ausgeführt, und ist es mir eine liebe 
Pflicht, dem Hrn. Prof. Dr. H. F. Weber für seine wertvolle 


1) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Seient. Fenn. 28. Nr.1.p.511—545.1902. 
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freundliche Unterstützung meiner Arbeiten meinen wärmsten 
Dank auszusprechen. 


Versuchsanordnung und Berechnungsmethoden. 

5. Die Versuchsanordnung gründete sich auf die punkt- 
weise Aufnahme der Schwingungscurven und war nicht sehr 
wesentlich verschieden von der bei einer früheren Arbeit über 
die oscillatorische Ladung von Condensatoren gebrauchten 
Anordnung.!) In der nachstehenden schematischen Figur 
ist NWBLDHM der eigentliche, an den Condensatorpolen 
N und M endende Stromkreis mit dem Widerstande W und 
der eingefügten Inductionsspule Z. An denselben Polen 
endet noch ein zweiter Stromkreis Vw A EM mit dem Wider- 


stande » und der constanten, durch einen Accumulator er- 
zeugten elektromotorischen Kraft von der Grösse #. A und B 
sind zwei herunterschlagbare Contacte eines vereinfachten zeit- 
messenden Helmholtz’schen Pendelunterbrechers, und zwar 
A fest, B verschiebbar. H ist ein bewegliches, mit einer 
Ebonithandhabe versehenes Leitungsstück, dessen freies Ende 
entweder in das der Hauptbahn angehörende Quecksilber- 
näpfchen / (wie in der Figur) oder in das der Galvanometer- 
bahn angehörende Näpfchen X gesteckt wird. Beide Näpfchen 
ruhen auf Paraffinplatten. Nähere Angaben über die In- 
ductionsspule, den Condensator, den Pendelunterbrecher und 
die Zeitmessung mittels desselben, sowie über das Galvano- 
meter findet man in den am Anfang dieses Artikels erwähnten 


1) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 23. Nr. 4. p. 45 u. f. 1897; 
Hj. Tallqvist, Wied. Ann. 60. p. 248. 1897. Mee ve 
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Arbeiten.) Zum Zwecke der Vergrösserung des Wider- 
standes W des Hauptstromkreises ohne merkbare Aenderung 
der Selbstinduction wurden mehrere Widerstände angefertigt, 
teils aus einem Nickelindrahte von etwa 0,3 mm Durchmesser, 
teils aus einer sehr feinen Nickelinlamelle, deren Widerstand 
ungefähr 8 Ohm pro Centimeter Länge betrug. 

6. Bei jedem einzelnen Versuche wird bei geschlossenen 
Pendelcontacten zuerst die Verbindung zwischen M und D 
mittels des Leitungsstückes H hergestellt. Dabei entsteht in 
dem Stromkreise EANWBLDHME ein Strom, welcher 
praktisch genommen nach ein paar Secunden stationär ge- 


worden ist und die Stärke 
E 
(12) % = Wiw 
aufweist, während die Ladung des Condensators gleichzeitig 


beträgt. Man lässt jetzt das Pendel fallen, der Contact A 
wird zuerst heruntergeschlagen und eine Entladung des Con- 
densators durch den Hauptstromkreis NWBLDHM ein 
geleitet. Nach einer kurzen regulir- und messbaren Zeit wird 
der Process abgebrochen, indem der zweite Contact B des 
Pendelunterbrechers heruntergeschlagen wird. Den zurück- 
bleibenden Ladungsrest misst man mittels Entladung durch 
das Galvanometer G, indem das Leitungsstück H von D nach X 
herübergeschaltet wird. Das Resultat erscheint als ein Punkt 
der Entladungscurve, mit der Zeit als Abscisse und den in 


1) Der in den genannten Abhandlungen beschriebene und abgebildete 
Pendelunterbrecher war mit einem (festen) Schliessungscontacte und einem 
(beweglichen) Oeffnungscontacte versehen. Das Arbeiten mit einem 
Schliessungscontacte ist mit bedeutenden Schwierigkeiten verbunden. 
Thatsächlich wurde auch jetzt der Schliessungscontact durch einen zweiten 
Oeffnungscontact ersetzt, wie beim ursprünglichen Helmholtz’schen 
Pendel. Man erhielt so eine genauere Zeitmessung und eine grosse Zeit- 
ersparnis bei der Arbeit, indem eine einmalige Beobachtung jedes Punktes 
sich nunmehr als völlig genügend erwies. Um eine unstatthafte Leitung 
zwischen den beiden Contacten A und B mittels des dieselben herunter- 
schlagenden Stahlstabes des Pendelunterbrechers zu verhindern, solange 
diese Contacte unfern voneinander standen, wurden die Enden des Stabes 
mit Ebonitröhren bekleidet. 
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corrigirten Scalenteilen der Galvanometerscala ausgedrückten 
Ladungsrest des Condensators als Ordinate. 

Die volle Ladung C # des Condensators ergiebt sich, in- 
dem man nur den Contact A des Pendelunterbrechers schliesst 
und den Contact B offen lässt, das Pendel zum Fallen bringt 
und durch das Galvanometer entladet. Aus der vollen Ladung 
folgt die Anfangsladung (13) durch Multiplication mit W/W+w. 

7. Aus drei successiven Extremen M,_,, M, und M,,, 
einer oscillatorischen Entladungscurve ergiebt sich, indem die 
zugehörige Welle als regelmässig gedämpft betrachtet wird, 
die zu M, entsprechende normale Ladung Q,), um welche die 
Schwingung erfolgt, 

M„_ı May, — Mn? (M„_ı — M,)* 


Sämtliche Werte Q, liefern die „Axe‘“ der Curve. Für diese 
Axe ist immer sehr genau eine gerade Linie gefunden worden, 
welche jedoch nicht vollkommen mit der Nullaxe der Ordinaten 
zusammenfällt, sondern nach der Seite der positiven Galvano- 
meterausschläge um etwa 2 pro mille der Grösse der vollen 
Ladung CE?) oder unbedeutend mehr verschoben ist. Es ist 
schwierig, eine bestimmte Ursache dieser jedenfalls sehr kleinen 
Abweichung anzugeben. 

Versetzt man die Stromquelle Z aus dem Nebenkreise 
in den Hauptkreis selbst, so ergiebt sich eine Ladungscurve. 
Ist diese Curve oscillatorisch, so berechnet man ihre Axe 
wieder auf Grund der Formel (14). Bei der experimentellen 
Aufnahme von Ladungscurven wurde gefunden, dass die Azen 
sehr genau gerade Linien sind, welche mit denjenigen Geraden 
zusammenfallen, welche die volle Ladung CE darstellen. So 
ergab sich z. B. in einem Falle?) C# = 100,15 Sct. und im 
Mittel @ = 100,19 Sct. Hieraus folgt, dass die Capaeität des 
Condensators, welche am Anfang und am Ende der Ladung ihren 
vollen Wert hat, auch während der Schwingungen wenigstens sehr 


1) A. F. Sundell, Acta Soc. Seient. Fenn. Nr. 11 24. p. 7. 1899; 
A. F. Sundell u. Hj. Tallqvist, Ann. d. Phys. 4. p. 77. 1901. 
2) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 28. Nr. 1. p. 527. 1902. 
8) Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 28. Nr. 1. p. 523. 1902. 
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nahe diesen vollen Wert beibehält. Keine Correctur der Werte 
des Decrementes und der Oscillationszeit wegen einer Ab- 
weichung der Capacität von dem vollen Werte oder wegen 
ihrer Veränderungen während der Schwingungen ist somit er- 
forderlich, weder bei Ladungs- noch bei Entladungscurven, im 
Gegensatz zu demjenigen Falle), in welchem der Vorgang 
mit einem ungeladenen Condensator anfängt, wobei die Ver- = 


änderlichkeit der Capacität des Condensators einen nicht un- 
wesentlichen Einfluss besonders auf die Berechnung des De- 
crementes ausübt. 

Zur Ermittelung der Schwingungsdauer 7 bestimmt man 
graphisch durch Construction in genügend grosser Scala die 
Schnittpunkte der Schwingungscurve mit ihrer Axe, combinirt 
dann den ersten Schnittpunkt mit dem letzten, den zweiten 
mit dem vorletzten etc. und berechnet aus den so erhaltenen 
Multipelsummen das Mittel. Dieser Process wird bei Curven 
mit einer relativ grossen Anzahl von Wellen nur für die Hälfte 
der Schnittpunkte ausgeführt, sodass man also gleich Multipel 
von 7 erhält, für Curven mit wenigen Wellen dagegen für 
sämtliche, in dem Abstande 7/2 von einander gelegene Schnitt- 
punkte. 
Die Beobachtungen zeigen, dass die einzelnen Werte a 


T oder 7/2 innerhalb der möglichen Fehlergrenzen entlang 
der Schwingungscurve constant bleiben. 
Für diejenige halbe Welle, welche zwischen den beiden 
Extremen M, und M,,, liegt, berechnet man das dekadische _ 
logarithmische Decrement y = a. mod. = 0,43429 « 


Gemäss den Beobachtungen bleiben die Werte von 7 längs 
der Schwingungscurve constant, oder zeigen, indem sie ziem- 
lich sensibel für Fehler in den Extremen M sind, nur ganz 
unregelmässige Abweichungen vom Mittel. Aus den mittels 
der Formel (15) erhaltenen Werten y zieht man die Mittel I 
und aus diesen Mitteln nochmals die Mittel II, welche dann. 


1) A. F. Sundell, Acta Soc. Seient. Fenn. 24. Nr.11. p. 7u. f. 1899; 
Hj. Tallqvist, Acta Soc. Scient. Fenn. 26. Nr. 8. p. 4 u. f. 1899; 
A. F. Sundell u. Hj. Tallqvist, Ann. d. Phys. 4. p. 72. 1901. 
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einer Bildung von Multipelsummen analog wie bei den Schwin- 
gungsdauern zu Grunde gelegt werden.!) Das schliessliche 
Gesamtmittel stellt das sogenannte definitive Decrement der 
oscillatorischen Entladungscurve dar, und ist, wenn die Anzahl 
der deutlichen Wellen nicht sehr klein ist, mit einem ziemlich 
unbedeutenden wahrscheinlichen Fehler behaftet. 

Die oben hervorgehobenen Eigenschaften der Schwingungs- 
curven, d. h. die Geradlinigkeit der Axe, die Constanz der 
Schwingungsdauer und des Decrementes entlang der ganzen 
Curve, charakterisiren die regelmässig gedämpfte Sinuslinie. 
Eine Nachprüfung der Wellenform bestätigt noch weiter, dass 
die Form der Curve die von der Theorie verlangte ist. — 


‚ Sunahme der Schwingungsdauer mit dem Widerstande. | 


8. Zur Untersuchung der Abhängigkeit der Schwingungs- 
dauer 7 von dem Widerstande W des Stromkreises, bei grösseren 
Werten von W, sind fünf verschiedene Reihen von Entladungs- 
curven aufgenommen worden. Jede Reihe entspricht einem 
gewissen Werte der Capacität C und des Selbstinductions- 
coefficienten J, während die einzelnen Curven jeder Reihe 
verschiedenen Werten des Widerstandes W angehören. Die 
Schwingungsdauer für die erste Curve jeder Reihe werde mit 
T, bezeichnet; für diese Curve ist der Widerstand W, des 
Stromkreises so klein gewählt worden, dass er keinen Einfluss 
auf 7, ausübt. Eine Prüfung der Uebereinstimmung der 
experimentell erhaltenen Werte 7, mit den theoretisch nach 
der Thomson’schen Formel (4) berechneten Werten ist nicht 
mehr erforderlich; sie würde jedenfalls sehr befriedigend aus- 
fallen. Bezeichnet nun weiter 7 die Schwingungsdauer für 
eine Curve innerhalb derselben Reihe, mit dem relativ grossen 
Widerstande W, so sollte nach der Formel (2) die Relation 


1 


1) A. F. Sundell, Acta Soc. Scient. Fenn. 24. Nr. 11. p. 16. 1899; 
F. Sundell u. Hj. Tallqvist, Ann. d. Phys. 4 p. 85. 1901. 
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bestehen, oder noch strenger genommen die Relation 


T 1 aha 


erfüllt sein, wobei nach (8) MG 


der wegen der Leitungsfähigkeit der isolirenden Substanzen “3 
der Inductionsspule und des Condensators verbesserte Wider- | 
stand des Stromkreises ist. Den Zusatzwiderstand er 


berechnet man geniigend genau aus dem bei der ersten Curve u = : 
der Reihe gemessenen Decremente y, mittels der aus (7) folgen- u 


sungen von Schwingungsdauern, wobei die Tausendstel Secunde 


Die beigefügten Tabellen enthalten die Resultate der Mes- u : 
die Zeiteinheit ist. Der angegebene Fehler ist der wahrschein- _ : 


Reihe A. C = 2,0229 Mikrof, L = 0,5988 man. W’ — W=10,67 Ohm. 


nd T beob. 
o 


1 3,56 | 6,910+ 1,9 _ 

2 67,05 | 6,908+ 4,5 | ‚0,9997+ 7,1 
3 184,48 | 7,007+ 11 1,014 + 1,6 
4 

5 

6 


203,19 | 7,262+ 59 1,051 + 8,6 
490,85 | 7,844+196 1,185 +28,4 
650,08 | 8,972+224 1,298 +32,4 


Diff. 
T in Proc. 
1,003 
1,017 0,3 
1,045 +0600 2 
| 1,262 #28 
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Reihe B. OC = 1,0119 Mikrof. L = 0,5938 Henry. W’— W= 20,85 Ohm. 


Nrder| W T T Diff. 
T beob T, beob. ber. in 
1 3,56 4,865+ 1,2 sate ins a 
2 67,07 4,855+ 4,5 | 0,9979+ 9,6 1,002 0,4 
3 184,49 4,931+ 8,6 | 1,018 + 1,8 1,015 —0,2 
4 308,27 5,039 + 11 1,086 + 2,2 1,023 +12 
5 490,59 5,161+52 1,061 +11 1,061 0,0 
6 650,09 5,470+18 1,124 + 8,8 | 1,112 +11 
Reihe C. C = 0,5071 Mikrof. L = 0,5983 Henry. W’— W=41,04 Ohm. 
Nrder| W T |r. pit 
Curve | in Ohm T beob. J beob. | & ber in Proe. 
= 
3,59 3,436 + 1,8 _ _ _ 
2, 6707 8,455+ 2,0 1,006 + 0,8 1,001 +05 
8 184,48 8,488+ 6,2 1,014+1,9 1,006 +0,8 
a 4 308,27 83,5494 7,5 1,033 + 2,3 1,018 +19 
er 5 490,50 3,655 + 20 1,064+45,7 1,032 +3,0 
6 650,22 8,726 +21 1,084+6,1 1,055 +2,7 
u 7 811,36 3,880 + 24 1,129+7,1 1,088 +3,6 
Reihe D. C = 2,0229 Mikrof. L = 0,1926 Henry. W’— W = 8,89 Ohm. 
Nrder| W T T Diff. 
T beob. beob. T, ber. 
— 
1 2,16 3,915+ 1,4 | _ _ _ 
; 2 65,68 8,995+ 8,3 1,020+ 2,1 1,007 +13 
8 124,15 4,069 +39 1,039 +10 1,024 +1,4 
4 183,25 4,187 +22 1,069+ 5,3 1,052 +1,6 
5 5 242,18 4,866 +17 1,115+ 3,9 1,095 +1,8 
Reihe EE C= 2,0229 Mikrof. L = 0,08875 Henry. W’— W=11,84 Ohm. 
Nr. der | W | Diff. 
| T beob. beob. T, ber. 
1 1,59 2,667 + 2,4 _ 
of 65,09 2,773 +16 1,089+ 6,1 1,017 +2,1 
2 3 123,61 2,886 +45 1,082+17 1,057 +2,3 
4 182,55 3,032 +59 1,187 +22 1,129 +0,7 
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In den beiden ersten Reihen ist die Uebereinstimmung 
zwischen den beobachteten und berechneten Werten von 7/7, 
eine sehr gute, in anbetracht des Umstandes, dass die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung der Schwingungsdauer mit relativ 
grossem und zunehmendem Widerstande rasch abnehmen muss. 
In den Reihen C, D und Z ist die Uebereinstimmung zwar 
befriedigend, aber nicht so gut wie in den Reihen 4 und 2, 7 
indem die Differenz zwischen 7/7, beob. und 7/7, ber. immer 
positiv ausfällt. Ursachen zu den Abweichungen sind unter R» j 
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anderem Unsicherheiten in den Werten von Z und C, sowie 
W'— W, hauptsächlich wohl aber eine Ungenauigkeit in der 
Zeitbestimmung mittels des Pendelunterbrechers, welche zu- — 
zunehmen schien, wenn das ganze aufgenommene Stück dr 
Schwingungscurve kürzer gewählt werden musste und dabei 
einen bestimmten Sinn zeigte. Vielleicht ist dies auf eine | 
Stosswirkung an den Pendelcontacten zurückzuführen, für welche ig a 
keine Correction an den Messresultaten angebracht worden ist. — vr 
Als Endresultat folgt jedoch unzweifelhaft, dass die Formel(2) 
für die Schwingungsdauer der Oscillationen mit der Erfahrung y 
übereinstimmende Werte liefert, auch für grössere Werte des 
Widerstandes des Stromkreises. 

In diesem Zusammenhange mag schliesslich noch die aus 
der Formel (2) herzuleitende Annäherungsformel 


(19) T=2ayLclı +47 
Platz finden, welche bis zu einer gewissen Grösse des Wider- — 
standes brauchbar bleibt. 


Das Decrement als Function des Widerstandes. 


9. Für das logarithmische Decrement der Schwingungen 
folgt aus der Formel (3), indem W mit W’ ersetzt wird, 


20) 

(20) y= M— W 
40 

Nimmt man in jeder der im Abschn. 8 betrachteten Reihen 


den kleinsten Widerstand W,+(W’— W), so hat man 
einfach 
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Aus (20) und (21) wird die Relation 


(22) yvı-% 


abgeleitet, welche angemessen der experimentellen Prüfung zu 
Grunde gelegt wird. Man erhält das linke Glied u: 


(23) G, V 

aus dem im Abschn. 8 berechneten Werte Hae oe 


und den beobachteten Grössen y und y,, das rechte Glied 
(24) W,) 


‚dagegen aus den Constanten des Stromkreises. Die Resultate 
werden hier für die im Abschn. 8 betrachteten Schwingungs- 
curven tabellarisch zusammengestellt. 


Reihe A. C = 2,0229 Mikrof. L = 0,5933 sit wrens W’— W=10,67 Ohm. 


Nr. der | | W G G Diff. 
Curve | in Ohm | in Proc. 
| 856 |0,01792+ 0,6 
6705 0,097614 48 | 007944 4,3 | 0,0800 | 
3 184,48 0,24955 + 320 0,2276+ 31 | 0,2279 —0,1 
4 203,19 0,40748+ 43 0.37214 4 | 0,8774 —1,4 
5 490,35 0,69464 + 120 0,5979+10 | 0,6131 —2,5 
6 650,08 | 1,027304320 | 0,7961425 | 0,8148 | -28 


_ Reihe B. C = 1,0119 Mikrof. L = 0,5933 Henry. W’— W=20,85 Ohm. 


| w Diff 


Nr. der 
a in Proe. 


Curve | in Ohm 


8,56 |0,02174+ 0,7 _ - _ 
67,07 |0,07849+ 1,4) 0,0566+ 0,2 | 0,0566 0,0 
184,49 |0,18566+ 13 | 0,1618+ 1,3 | 0,1612 +0,1 
303,27 |0,29726+ 0,9| 0,2688+ 0,1 | 0,2670 +0,7 
490,59 |0,47059+110 | 0,4218+10 | 0,4338 —2,8 
650,09 | 0,688474824 | 0,5522474 0,5760 —4,3 
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Reihe €. C = 0,5071 Mikrof. L = 0,5933 Henry. W’— W=41,04 Ohm. 


Nr. der Ww | | Diff 
Curve in Ohm 7 h a | Gy | in Proe 
1 | 859 (0028154 1,4 
2 | 67,07 0,06855+ 5,7) 0,0408+ 0,6 | 0,0400 | +0,7 
g | 184,48 |0,14421+ 13 | 011544 1,8 | 0,1141 | 41,1 
4 303,27 |0,22205+ 5,4 0,1912+ 0,6 | 0,1890 +11 
5 490,50 0,34492+ 22 | 0,8066+ 2,1 | 0,8071 —0,2 
6 650,22 | 0,45305+ 53 | 0,40194 5 04078 | —1,5 
1 811,86 | 0,58016+180 | 0,5068417 | 0,5094 —0,6 


Reihe D. C = 2,0229 Mikrof. L = 0,1926 Henry. W’— W= 8,89 Ohm. 


Nr. der W @ G Diff. 
Curve in Ohm in Proc 
1 2,16 |0,02443+ 1,2 
2 65,68 0,16600+ 6,7 0,14064+ 0,7 0,1404 | +0,1 
3 124,15 |0,30496+110 | 0,2734+11 0,2697 | +1,4 
4 183,25 | 0,452814870 | 0,4059+83 0,4004 | 41,4 
5 242,18 0,61667+670 | 0,5889+61 | 0,5307 +1,5 


Reihe E.E C= 2,0229 Mikrof. L=0,08875 Henry. W’—W=11,84 Ohm. 


Nr. der W G G Diff. 
Curve in Ohm r | | in Proc 
1 1,59 |0,048744 4,2 
2 65,09 0,25823+ 30 | 0,2101+ 3,0 0,2068 +1,6 
3 123,61 | 0,45600+520 | 0,3878+50 0,3974 2,5 
4 182,55 | 0,69422 0,5712 0,5894 3,2 


Den Tabellen gemäss ist die Relation G,=G, so genau 
erfüllt, als man es verlangen kann, hinsichtlich der Menge von 
Fehlerquellen, welche hierbei einen Einfluss ausüben. Es folgt 
somit, dass die Formel (20) die Decremente der Entladungs- 
schwingungen richtig wiedergiebt, auch bei grossen Werten des 
Widerstandes des Stromkreises. 


Die Grenze zwischen oscillatorischer und aperiodischer 
Entladung. 
10. Die fundamentalen Fragen in Bezug auf die Abhängig- 
keit der Schwingungsdauer und des Decrementes von dem 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 71 
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Widerstande des _Stromkreises haben in 8 und 9 
ihre Beantwortung gefunden. Schliesslich soll hier noch eine 
Untersuchung mitgeteilt werden iiber den Grenzwiderstand, 
bei welchem die oscillatorische Entladung in eine aperiodische 
(oder continuirliche) übergeht. Die Theorie giebt für diesen 
Widerstand den Wert 


(25) w=2y4. 


Es hat besonders Feddersen!) hierauf sich beziehende Ver- 
suche bei der Entladung der Leydener Batterie angestellt und 
unter anderem gefunden, dass der Grenzwiderstand umgekehrt 
proportional der Quadratwurzel aus der Capacität der Batterie 
(Flaschenanzahl bei gleichen Flaschen) ist. 

Zwecks der experimentellen Bestimmung der Uebergangs- 
‚grenze wurde die Aufnahme von Entladungscurven bei grösserem 
und grösserem Widerstande des Stromkreises innerhalb den 
obigen Reihen 4 bis E so weit fortgesetzt, dass die letzte Curve 
oder die zwei letzten Curven jeder Reihe deutlich aperiodisch 
waren. Von besonderem Nutzen ist es hierbei, zwei Curven- 
stückaufnahmen für dieselben Werte von Z, C und W derart 
zu machen, dass einmal # = 1 Acc. ist und der Nebenschluss- 
widerstand am Galvanometer einen angemessenen Wert hat, 
das andere Mal dagegen sowohl die elektromotorische Kraft £ 
wie der Nebenschlusswiderstand bedeutend grösser genommen 
sind. Bei der zweiten Aufnahme tritt eine gewisse Ver- 
grösserung der Curvenordinaten ein und muss ein entsprechendes 
Stück am Anfang der Curve ausgelassen werden. Aus den so 
erhaltenen Reihen von Entladungscurven kann man zwar nicht 
genau den Grenzwiderstand W zwischen den beiden Ent- 
ladungsformen bekommen, aber jedenfalls ein Intervall ab- 
schätzen, innerhalb welchem W liegt. Diese Abschätzung ist 
vor der theoretischen Berechnung ausgeführt worden. Statt 
der Formel (25) hat man jetzt 


= 


gu nehmen und erhält durch Abziehen von W’ — W den ge- 
_ suchten Widerstand W. Die Resultate waren hierbei folgende: 


1) B. W. Feddersen, Pogg. Ann. 112. p. 451. 1861; 113. p. 437. 1861. 
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Oscillatorische Entladung. 1099 
Reihe 
T T 
C in Mikrof. 2,0229 | 1,0119 | 0,5071 | 2,0229 | 2,0229 
L in Henry 0,5933 | 0,5933 | 0,5983 | 0,1926 | 0,08875 


Exp. erhaltenes Intervall 1060 | | 1500 2060 600 |f 400 
fir W (Ohm) bis 1090) |bis 1520 |bis 2100| | bis 630) | bis 420 
Intervallmitte W, 1075 1510 | 2080 | 615 | 410 
Berechn. Widerstand W’ | 1088 1531 | 2168 617 | 419 
Berechn. Widerstand W 1072 1511 2138 608 | 407 
Diff. W,— W ber. in Proc. +03 | -—0,1 —25| +1,1 | +0,7 


Die Differenzen zwischen W, und W ber. sind sogar kleiner 
als man erwarten konnte; die grösste Differenz kommt in der 
Reihe C vor, worin thatsächlich das Beobachtungsmaterial etwas 
zu knapp gewesen ist. Als Endresultat folgt, dass Theorie und 
Experiment in Bezug auf die Uebergangsgrenze zwischen oscilla- — 
torischer und aperiodischer Entladung gut miteinander überein- 
stimmen. 
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7. Ueber eigentümliche Strah lungserscheinungen; 


von L. Graetz. 


1. Die eee Beobachtungen über Schwärzung von 
photographischen Platten im Dunkeln unter der Einwirkung 
von gewissen Metallen und organischen Körpern sind von Hm. 
J. W. Russel!) auf ein gemeinsames Princip zurückgeführt 
worden, nämlich auf die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds, 
der schon in geringen Mengen Platten, die sich in seiner 
Nähe befinden, derartig afficirt, dass sie nach der Entwickelung 
lebhaft geschwärzt erscheinen. Russel hat weiter gezeigt, 
dass diese Wirkung des H,O, auch durch eine Anzahl von 
festen und flüssigen Körpern hindurchgeht. Durchlässige feste 
Körper sind Gelatine, Celluloid, Guttapercha, Ebonit und 
Kampfer. Von Flüssigkeiten sind durchlässig Aether, Aethyl- 
 acetat, Chloroform, Benzin, Petroleum. Ich kann diese Beob- 
_ achtungen, soweit ich sie wiederholt habe, bestätigen. Trotz 
dieser Thatsachen hält aber Russel diese Wirkung nicht 
für eine Strahlung in dem gewöhnlichen Sinne, sondern für 
eine Wirkung, die sich durch die Vermittelung des in den 
Körpern enthaltenen Wassers bez. Kampfers weiter fortpflanzt. 
Wodurch diese weitergehende Bildung von H,O, bewirkt wird, 
lässt er unentschieden. 

Diese Erklärungsweise aber scheint hinfällig zu werden 
durch die Thatsache, dass die Wirkung auch durch dünne 
_Metallschichten hindurchgeht. Aluminiumfolie von der Dicke, 
wie sie zu dem Lenard’schen Versuch gebraucht wird, lässt 

die Wirkung hindurch und uoch leichter das unechte Blattgold. 
Man hat ferner ein einfaches Mittel, um zu zeigen, dass es 
nicht die Dämpfe des H,O, sind, welche diese Wirkung 
-hervorbringen. Das Wasserstoffsuperoxyd ist weniger flüchtig 
als Wasser und daher viel weniger flüchtig als Ammoniak 
oder Aether. Man erhält aber die Wirkung auf die photo- 


= 


j 1) J. W. Russel, Proc. Roy. Soc. 64. p. 409. 1899. 


. 
“ 
‘fe 
2 
a's 
| 


1; 


Zwischen Schale und Metallplatte wurde durch ein Wassergebläse 


101. 


j 
a 
graphische Platte auch dann, wenn man die Dämpfe 
abbläst. Ueber eine Schale, auf deren Boden H,O, sich be- 
fand, wurde eine Metallplatte mit einem Ausschnitt gebracht, 


auf welche die photographische Platte gelegt werden konnte. 


Eigentümliche Strahlungserscheinungen. 7 


ein ziemlich kräftiger Luftstrom hindurchgeblasen. Trotz- 
dem gab die Platte nach wenigen Minuten Exposition und 
nach der gewöhnlichen Entwickelung das Bild des Ausschnittes. 
Dass bei der angewendeten Geschwindigkeit des Luftstromes 
kein H,O,-Dampf zur Platte gelangen konnte, wurde durch 
zwei Controlversuche bewiesen. Füllte man in die Schale 
Ammoniak und brachte in den Ausschnitt der Metallplatte ein _ 
mit Salzsäure getränktes Holz, so stieg, wenn der Luftstrom 
ging, keine Spur von Salmiaknebel auf, während ohne Luft- _ 
strom kräftige Nebelbildung auftrat. Brachte man in die | 
Schale Aether und in den Ausschnitt ein brennendes Streich- 
holz, so gelang eine Entzündung nicht, wenn der Luftstrom ging. 

Daraus ist zu schliessen, dass es jedenfalls nicht die 
Dämpfe des Wasserstoffsuperoxyds sind, welche die Platte 
afficiren. Auch der Sauerstoff, der aus H,O, aufsteigt, ist es 
nicht. Dessen Wirkung sieht man, nach der Entwickelung der 
Platte, direct an intensiv schwarzen Punkten, welche über die 
ganze Platte verbreitet sind und sich von der eigentlichen 
Schwärzung abheben. Je frischer das angewendete H,O, ist, 
um so reichlicher treten diese Punkte auf, welche direct dem 
aufsteigenden und die Platte (wohl die Gelatine) angreifenden 
Sauerstoff ihre Entstehung verdanken. Durch Zwischenschaltung 
von Gelatine oder durch den Luftstrom kann man diesen ab- — 
halten. Die eigentliche Schwärzung beruht daher entweder 
auf einer directen Aetherstrahlung oder auf der Emanation 
irgend welcher Teilchen von unbekannter Beschaffenheit, welche 
durch den Luftstrom hindurchgehen. Da von einer Reihe von 
Strahlen, den Kathodenstrahlen und Becquerelstrahlen, ange- 
nommen wird, dass sie auf abgeschleuderten Teilchen, Elek- 
tronen, beruhen, da sogar bei den letzteren wohl sicher Ema- 
nationen vorliegen, so besteht vielleicht kein principieller, sondern 
nur ein gradueller Unterschied zwischen diesen Strahlen und 
denen des Wasserstoffsuperoxyds, obwohl die Träger der letzteren 
Strahlung sicher nicht die negativen Elektronen sind. Uebrigens 


og 
= 
7 
In 
ng 
n. 
rt 
8, 
er 
18 
t, 
te 
]- 
b- 
tz 
nt 
ir 
t, 
i, | 
n 
t 
. | Ä 
8 
)- 
a Ss 
st & 
= 


1102 Graetz. 


ist die Fortpflanzung dieser Wirkung im allgemeinen insofern 
eine geradlinige als man von undurchdringlichen Gegenständen, 
die auf der Platte liegen, scharfe Bilder erhält. Wickelt 
man die Platte in mehrere Lagen schwarzen Papieres ein, so 
findet man die Falten der einzelnen Lagen auf der Platte ab- 
gebildet. Man kann daher wohl von H,O,-Strahlen sprechen. 
Eine regelmässige Reflexion der Strahlen von Metall- oder 
Glasspiegeln findet nicht statt. 

2. Eine ganz besonders auffallende Erscheinung aber 
findet man bei folgendem Versuch auf den mich, in weniger 
einfacher Form, Hr. General von Branca, der sich viel mit 
den photographischen Wirkungen des Wasserstoffsuperoxyds 
beschäftigt hat, aufmerksam machte. Setzt man in absoluter 
Dunkelheit eine photographische Platte den Strahlen des H,O, 
aus, indem man, wie gewöhnlich, die Schichtseite einige Centi- 
meter über die Flüssigkeit bringt und legt man nun auf die 
Glasseite ein beliebig geformtes Metallstück, etwa ein Kupfer- 
kreuz, so findet man nach der Entwickelung der Platte eine Ab- 
bildung der Form des Metalles, obwohl dasselbe nicht in dem 
Weg der Strahlen war. Das Bild erscheint hell auf dunklem 
Grunde. Es ist schwach, aber deutlich zu sehen. Es macht 
den Eindruck, als ob die ganze Vorrichtung von oben mit 
schwachem Licht beleuchtet wäre, welches die Platte durch 
das Glas hindurch mehr geschwärzt hätte, aber von dem 
Metallkreuz abgehalten wäre. Der Versuch gelingt aber in 
absolutem Dunkel in verschlossenen Kästen. Die nächst- 
liegende Vermuthung, dass sich strahlende Teilchen des H,O, 
in dem Raum oberhalb der Platte verbreitet hätten, sodass 
dieser Raum zwar nicht von gewöhnlichem Licht, wohl aber 
von den Strahlen des H,O, erfüllt wäre, die rückwärts durch 
die Platte hindurchwirken, diese Vermutung lässt sich sofort 
widerlegen. Man kann erstens die photographische Platte auf 
die sorgfältig abgeschliffenen Ränder eines Glases legen, welches 
das H,O, enthält, wodurch nichts von den Teilchen sich nach 
aussen verbreiten kann. Die Erscheinung tritt trotzdem auf. 
Zweitens aber gehen die H,O,-Strahlen durch Glas nicht hin- 
durch. Das dünnste Deckgläschen schneidet sie ab und das 
Glas der benutzten photographischen Platten ist vollständig 


undurchlässig für sie. Die angeführte Erscheinung mag, um 
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Eigentümliche Strahlungserscheinungen. 1103 

kurz von ihr sprechen zu können, als Rückabbildung bezeichnet 
werden, da sie eine Abbildung von der Rückseite her darstellt. 

3. Man kann zwischen das Glas der photographischen 
Platte und das Metall andere Körper dazwischen schieben, 
ohne dass die Erscheinung aufhört. Schwarzes Einwickel- 
papier oder Filtrirpapier dazwischen gebracht, macht die Ab- 
bildung nur etwas schwächer, hindert sie aber nicht. Eine dünne 
Ebonitplatte oder eine Holzplatte dazwischen gelegt stören die 
Erscheinung auch nicht. Holz schwächt stärker als Ebonit, die 
verschiedenen Holzarten sind verschieden wirksam. Eine dünne 
Asbestplatte, zwischen Metall und Glas gelegt, lässt das Metall 
noch deutlich sich abbilden. Flüssigkeiten hindern die Rück- 
abbildung nicht, sondern sie bringen sie zum Teil besonders 
deutlich zum Vorschein. Tränkt man Fliesspapier mit ver- 
schiedenen Flüssigkeiten Wasser, Alkohol, Ammoniak, Petro- 
leum, Terpentinöl, Salzlösungen, legt sie auf das Glas der 
photographischen Platte und auf sie das Metallkreuz, so bildet 
es sich stets durch Rückstrahlung ab und zwar im allgemeinen 
deutlicher als auf dem blossen Glas. 

4. Um die verschiedenen Flüssigkeiten in Bezug auf ihre 
Wirksamkeit zu vergleichen, wurden auf die Glasseite der 
Platte nebeneinander zwei mit den betreffenden Flüssigkeiten 
getränkte Filtrirpapiere gebracht und das Metallstück, etwa ein 
Kupferrahmen, so gelegt, dass es auf jedem zur Hälfte auf- 
lag. Das Metall bildete sich stets ab, aber im allgemeinen 
verschieden stark auf den beiden Hälften. Es zeigte sich 
dabei, dass, auch abgesehen von der Metallabbildung, die 
photographische Platte in den beiden Hälften merklich ver- 
schieden stark geschwärzt wurde, ebenso war die Schwärzung 
unter einer mit Flüssigkeit bedeckten Stelle verschieden von 
der an der unbedeckten, freien Glasfläche. Im allgemeinen 
war die bedeckte Hälfte dunkler als die freie und die Auf- 
hellung durch das Metall gab dann stärkere Contraste. So 
ergab Wasser grössere Dunkelheit als das freie Glas, Salz- 
lösungen schienen etwas grössere Dunkelheit hervorzubringen 
als Wasser, Petroleum und Terpentinöl weniger als Wasser, 
Alkohol stärkere, am dunkelsten wurde die Platte, wenn das 
auf der Glasseite liegende Papier mit Ammoniak getränkt 
war. Zugleich erschien dabei das Metall sehr hell. Dabei wurde 
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unter Umständen die Abbildung auf der anderen Hälfte des 
Glases sogar umgekehrt, sodass dort das Metall sich dunkel auf 
on hellem Grund abbildete. In Fig. 1 ist eine Abbildung einer solchen 
u Platte enthalten.!) Sie stellt ein Negativ dar. Die dunkle Hälfte 
der Platte bei a war mit Ammoniakpapier, die hellere bei 6 
mit Zinksulfatpapier bedeckt. Ein Kupferrahmen c lag auf 
beiden; er erscheint weiss auf dem Ammoniakpapier, schwarz 
auf dem Zinksulfatpapier, während, wenn bloss Zinksulfatpapier 
angewendet wird, das Metall immer hell sich abbildete. 
Die Flüssigkeiten, auf das Glas der Platte gebracht, er- 
zeugen danach, nicht wie die Metalle Aufhellung, sondern im 
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Fig. 1. 


Gegenteil je nach ihrer Natur grössere oder geringere Ver- 
dunkelung. Das zeigt sich deutlich durch folgenden Versuch. 
‘Wenn man auf die Glasseite der Platte vor der Exposition, mit 
einem in Wasser oder Ammoniak getränkten Hélzchen Buch- 
'staben aufschreibt oder Figuren aufzeichnet, so bilden sich 
diese nach der Entwickelung auf der Platte ab, und zwar 
dunkel, nicht wie Metalle hell. Man kann so Zeichnungen 
auf dem Glas photographisch fixiren. Durch die bekannten 
Strhlungarten kann man diese Wirkung nicht hervorbringen. 
Die Abbildung ist übrigens keine scharfe, sondern eine diffuse. 
i, 5. Betrachtet man die Abbildung der Metalle näher, so 

findet man, dass das Bild nicht überall die gleiche Helligkeit 

= Es ist vielmehr in der Mitte dunkler als am Rande. 


a 1) In den Figg. 1 u. 2 sind die Contraste bedeutend stärker aus- 
gefallen, wie in Wirklichkeit. 
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Eigentümliche Strahlungserscheinungen. 10 
Die Contraste zwischen Rand und Mitte sind unter verschiedenen Pi. 
Umständen verschieden. Eine sehr scharfe Contrastwirkung 
zeigt z. B. Fig. 2, in welcher ein Messingkegel und ein Messing- 
parallelepiped auf Papier mit Zinkvitriol aufgesetzt waren. Man 
sieht vom ersten wesentlich den Umfang des Grundkreises, 
vom zweiten den Umriss der Grundfläche. Das Bild ist etwas 
grösser als das Object. In der abgebildeten Figur z. B. war 
der Durchmesser des Grundkreises des Kegels 2,0 cm, dagegen 
hat das Bild einen äusseren Durchmesser von 2,06, einen 
inneren von 1,5 cm. Ebenso hatte das Parallelepiped Seiten- 
längen von 2,30 und 1,34 cm, das Bild hat äussere Seiten- 
längen von 2,42 und 1,50, innere von 1,72 und 0,82 cm. Bei 


Fig. 2. 


manchen Bildern sind die Contraste zwischen Mitte und Rand 
sehr schwach, sodass die ganze aufliegende Fläche ziemlich 
gleichmässig abgebildet erscheint. Auch ist die diffuse Ver- 
grösserung, die von der Dicke der photographischen Platte 
abhängt, nicht immer gleich, manchmal so gering, dass das 
Bild in natürlicher Grösse erscheint. Uebrigens tritt die Rand- 
wirkung nicht bloss auf, wenn die Metalle auf getränktem 
Papier, sondern auch dann, wenn sie auf dem blossen Glas 
liegen. Sie tritt nicht auf in dem in Nr. 7 besprochenen Fall, : 5 
welcher auch bei Fig. 1 vorlag. 

6. Legt man auf die Glasseite andere als metallische 
Körper, so findet man im allgemeinen ‚keine Abbildung. Es 
wurden Stücke aus Ebonit, Paraffin, Schwefel, Kautschuk und 
Kupfer aufgelegt, nur das Kupferstück bildete sich ab. Bringt 
man aber auf die Glasseite zuerst mit Flüssigkeiten getränktes 
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1106 L. Graetz. 
Papier und darauf erst die Nichtmetalle, so findet man wohl 
eine ganz schwache und andeutungsweise sichtbare Aufhellung, 
die aber ganz bedeutend schwächer ist als die der Metalle 
unter gleichen Umständen. 

7. Werden verschiedene Metalle, Kupfer, Zink, Eisen, 
Blei, Silber, Aluminium gleichzeitig auf die Glasseite der 
Platte gebracht, so findet man keine merklichen Unterschiede 
in der Aufhellung, die jedes von ihnen hervorbringt. Man 
kann nicht mit Sicherheit eine Reihenfolge in der Helligkeit 
der Bilder constatiren. Dasselbe ist der Fall, wenn die 
Metalle nicht auf dem Glas direct liegen, sondern, wenn ein 
mit Wasser oder Alaunlösung getränktes Papier dazwischen 
gebracht wird. Wurde dagegen ein mit Kupfersulfat getränktes 
Papier angewendet, so zeigte sich die Abbildung des Zinkes 
und Eisens viel heller als die der anderen Metalle. Ebenso 
schien durch ein mit Zinksulfat getränktes Papier Silber am 
hellsten durch, bei einem mit Silbernitrat getränkten Papier 
waren es Zink, Eisen, Blei, Kupfer in dieser Reihenfolge, bei 
Ammoniakpapier waren Zink und Kupfer sehr hell, dann 
Silber und Blei, zuletzt Aluminium. Eine Durchmusterung 
dieser Resultate zeigt, dass in denjenigen Fällen, in denen die 
Metalle besonders hell von rückwärts sich abbilden, immer 
ein chemischer Angriff zwischen Metall und Flüssigkeit statt- 
findet, der sich in einzelnen Fällen direct durch Färbung 
des Papieres anzeigt. Man erhält daher, wenn man die That- 
sache, abgesehen von der Ursache, für sich betrachtet, das 
verwunderliche Resultat, dass ein chemischer Process, der 
auf dem Glase stattfindet, durch das Glas hindurch einen 
anderen, in der Schicht stattfindenden Process beeinflusst und 
zwar hemmt. Man erhält eine photographische Abbildung che- 
mischer Processe und hat gewissermaassen eine Fernwirkung eines 
chemischen Processes auf einen anderen durch das Glas hindurch. 

8. Da die Schwärzung photographischer Platten ein Re- 
ductionsprocess ist, so konnte die Aufhellung von der Rück- 
seite her möglicherweise ein Oxydationsprocess sein. Das 
Wasserstofisuperoxyd hat ja in chemischer Beziehung bekannt- 
lich die merkwürdige Eigenschaft, dass es sowohl oxydirend wie 
reducirend wirkt. Es wurde daher Jodkaliumstärkepapier, mit 
iol getränkt, auf das Glas der Platte gelegt 
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und auf diese ein Kupferkreuz und ein Bleikreuz gelegt. 
Die Kreuze bildeten sich in normaler Weise ab, ohne dass 
das Papier blau gefärbt wurde. Wenn umgekehrt ein solches 
mit Eisenvitriol getränktes Jodpapier der directen Einwirkung 
des H,O, ausgesetzt wurde, so färbte es sich infolge des vor- 
handenen Ozons blau, aber eine Einwirkung der Metalle oder 
aller sonstigen Dinge, welche das photographische Bild beein- 
flussen, war nicht vorhanden. Ebenso wenig gelang es auf 
photographischen Platten die durch gewöhnliches Licht ent- 
standenen reducirenden Wirkungen zurückzuführen. Es wurde 
eine photographische Platte I wie gewöhnlich mit der Schicht- 
seite dem Wasserstoffsuperoxyd ausgesetzt und auf diese eine 
photographische Platte II gelegt und auf diese erst die Metalle. 
Die Platte II lag mit der Schicht oder mit Glas auf der ~ 

Platte I. Sie war vorher belichtet oder wurde während des 
Versuches belichtet, wobei die directe Abbildung der Metalle 
durch eine dazwischen gelegte Ebonitplatte verhindert wurde. 
In keinem Fall zeigte sich auf Platte II eine Abbildung, wohl 
aber wirkten die Metalle durch die Platte II hindurch auf 
Platte I und brachten dort schwache aber deutliche Auf- 
hellungen hervor. Falls dagegen die beiden Platten durch 
eine Luftschicht von 5—2 mm getrennt waren, wurde keine 
Wirkung auf Platte I beobachtet. 

9. Fluorescenzwirkungen oder Phosphorescenzwirkungen _ 
konnten nicht bemerkt werden. Weder wenn ein Flures-- 
cenzschirm direct den H,O,-Strahlen ausgesetzt wurde, noch ~ 
wenn Metalle auf seine Rückseite gelegt wurden, war eine 
Fluorescenzwirkung zu erkennen. Auch eine Auslöschung von 
Phosphorescenzwirkungen liess sich nicht constatiren. Positiv 
oder negativ geladene Körper, dem Einfluss der H,O,-Strahlen 
direct oder durch die photographische Platte hindurch ausge- 
setzt, wurden nicht entladen. Auch eine etwaige Ladung konnte 
mit einem empfindlichen Elektrometer nicht constatirt werden. 

10. Es bleibt nur noch die Wärme als bekannte Ursache 
der Erscheinung übrig. In der That hat die Temperatur 
einen sehr erheblichen Einfluss auf die Vorgänge. Bringt — 
man ein etwa sternförmiges Metallgefäss mit Wasser, das 
etwa 10° wärmer ist als die Zimmertemperatur, auf das Glas 
der Platte, so ist die Abbildung im Charakter noch dieselbe 
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1108 L. Graetz. 
wie früher, aber das Bild ist Betsichtlich vergessen Ein 
breiter, weisser Rand, der die Form des Gefässes hat, umgiebt 
das schwarze Innere. Bringt man umgekehrt Eis in das 
Gefäss, so verschwindet der weisse Rand und man sieht nur 
den inneren schwarzen Teil des vorhergehenden Bildes, dessen 
Mitte aber wieder hell ist. Es sieht danach so aus und ein 
Teil der Erscheinungen lässt sich dadurch einheitlich zusammen- 
fassen, als ob die Platte da, wo die Temperatur tiefer ist, 
stärker geschwärzt wird, als da, wo die Temperatur höher ist, 
Diese Abhängigkeit der Reaction von der Temperatur, wenn 
sie eine directe ist, widerspricht allen sonstigen Erfahrungen, 
bei denen im Gegenteil bei höherer Temperatur die Platten 
stärker afficirt werden. Wenn aber Temperaturunterschiede 
die Ursache der Erscheinung sind, so muss, das geht aus 
den bisher angeführten Thatsachen hervor, die Empfindlich- 
keit der Reaction eine ausserordentlich feine sein. Wenn 
man auch beim Arbeiten im Dunkeln nicht immer vermeiden 
kann, ein Metallstiick kurz mit der Hand zu berühren, 
so belaufen sich doch die Temperaturerhöhungen, die man 
dadurch bekommt, nur auf Bruchteile von Graden. Wenn 
nun dieses Stück auf eine Asbestplatte oder auf Filtrirpapier 
gelegt wird, so ist nach der Wärmeleitungsfähigkeit dieser 
Substanzen die Temperaturerhöhung, die durch die Zwischen- 
schichten und das Glas der Platte hindurch bis zur photo- 
‚graphischen Schicht in der Expositionszeit — 4 bis 10 Min. — 
gelangt, jedenfalls eine minimale. Ebenso, wenn das Metall 
durch eine photographische Platte hindurch auf eine zweite 
ini Wird ein Metallstück auf mit Wasser getränktes Fliess- 


papier gelegt, so wird die Temperaturänderung des Wassers 
an dieser Stelle noch nahezu im Verhältnis der Wärme- 
capacitäten geringer sein, als die des Metalles. Um jede Be- 
rührung mit den Fingern kurz vor dem Versuch zu vermeiden, 
habe ich zu wiederholten Malen die Metalle vorher auf eine 
Ebonitplatte gelegt, sie so 10—15 Min. liegen lassen und dann 
bei dem Versuch die ganze Ebonitplatte auf das Glas der 
photographischen Platte gelegt. Die Wirkung der Metalle war 
noch immer vorbanden. 
j Es müssen also minimale Temperaturunterschiede zwischen 
den einzelnen Stellen der Schicht sein, die die Erscheinung 
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n hervorbringen. Um einigermaassen einen Anhalt zu haben, 
rt um welche Temperaturunterschiede es sich hier handeln kénnte, 
8 wurde versucht, durch ein Thermoelement eine Messung aus- 
ir zuführen. Ein Neusilber-Eisenelement aus federnden Drähten 
n wurde so angebracht, dass die eine Lötstelle auf der Glas- 
n seite, die andere auf der Schichtseite fest anlag. Die letztere 
Ie war absichtlich nicht direct unterhalb der ersteren, sondern 


t, einige Centimeter seitlich von ihr angebracht. Auf das Glas 
t. und die dort befindliche Lötstelle wurde ein mit Wasser ge- 
2 tränktes Fliesspapier gelegt, wodurch das Galvanometer einen 
i, bestimmten Ausschlag gab. Die ganze Vorrichtung wurde 


a nun den H,O,-Strahlen ausgesetzt und ein Kupferstück mit 
e der Hand rasch auf das Filtrirpapier über die Stelle gelegt, 
3 an welcher auf der Schichtseite die zweite Lötstelle sich 
I befand. Es sollte die durch das aufgelegte Kupferstiick er- 
n zeugte Aenderung der Temperatur durch das nasse Papier. 
n Glas und Schicht hindurch beobachtet werden. Im Laufe von 
N, 5 Min. — so lange wurde die Exposition vorgenommen —, _ 


2 änderte sich der Stand des Galvanometers nicht um !/, Scalen- _ 

a teil. Bei der Empfindlichkeit des Galvanometers entsprach _ 

u dies !/,,°. Nach der Exposition und Entwickelung der Platte 

t war eine deutliche Abbildung des Kupferstückes sichtbar. \ 

4 Kine erheblich gréssere Empfindlichkeit des Galvanometers 

I anzuwenden ging deshalb nicht an, weil dann auch ohne solche 

gi absichtliche Einwirkungen eine Constanz der Temperaturen 

ll bei der Versuchsanordnung iiberhaupt nicht zu erzielen war. 

te Auch in dem angegebenen Maasse gelingt dies nicht immer, 

3 da Temperaturänderungen von !/,,° oft durch zufällige, nicht 

is genau erkennbare Ursachen auftreten können. Der Versuch 

e- besagt also, dass, obwohl eine Temperaturverschiedenheit in 

B- dem angegebenen Betrage nicht nachgewiesen werden konnte, 

n, die fragliche Erscheinung trotzdem auftrat. Die auf diese 

1e Weise erlangten Photographien sind also directe Thermophoto- = 

in graphien, da sie nicht bloss die Form, sondern auch die Tem- __ 

er peraturverhältnisse der abgebildeten Körper angeben. Wie 

ar weit sich diese Eigenschaft wissenschaftlich verwerten lässt, u 
unterliegt noch dem Versuch. ES 

nm 11. Nachdem die Vorgänge soweit geklärt waren und dr 

wesentliche Einfluss der Temperatur constatirt war, 


rt 
> 
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die Frage entstehen, ob nicht bei den Versuchen der Angri 
auf die Platte ein zweifacher wäre, einmal von Teilchen nicht 
bekannter Art, und zweitens auch noch von den Dämpfen des 
H,O, herrührend, die bei diesen Versuchen nicht beseitigt waren, 
und dass es gerade diese letzteren seien, welche an den Stellen 
niederer Temperatur stärker wirkten. Um dies zu entscheiden, 
wurde wieder wie in 1. ein Luftstrom angewendet, der die 
Dämpfe forttrieb. Auf die Platte, die über dem Ausschnitt 
lag, wurde zur Hälfte Papier mit Ammoniak getränkt gelegt, 
und nach der Exposition und Entwickelung zeigte sich auch 
jetzt diese Hälfte des Bildes bedeutend stärker geschwärzt. 
Also ist es direct die unbekannte Emanation, welche so wesent- 
lich von der Temperatur beeinflusst wird. 

12. Es wurden zu den Versuchen verschiedene Arten von 
photographischen Platten benutzt. Am sichersten und deut- 
lichsten schienen die Resultate mit den Platten der Actien- 
gesellschaft für Anilinfabrikation zu werden, die auch meistens 
angewendet wurden. Am wenigsten geeignet erwiesen sich die 
Lumiéreplatten, bei denen häufig gar keine Resultate erzielt 
wurden, während unter gleichen Umständen auf anderen Platten 
deutliche Bilder auftraten. 

Das angewendete Wasserstoffsuperoxyd war die käufliche 
Lösung, die angeblich 3 Proc. H,O, enthält (10 Volumen- 
procente) und etwas sauer reagirt. Zwischen dem gewöhn- 
lichen technischen und dem mehr gereinigten medicinischen 
H,O, habe ich keinen Unterschied beobachtet. Dagegen ist 
die Wirksamkeit des Wasserstoffsuperoxyds eine wechselnde, 
wohl zum Teil auf dem verschiedenen Gehalt der Lösungen 
an H,O, herrührend. Die zu verschiedenen Zeiten bezogenen 
Lösungen waren sehr ungleich in ihrer Wirksamkeit, wodurch 
die Versuche ziemlich erschwert wurden. Dieser Umstand 
kann die Vermutung erwecken, als ob in dem Wasserstoff- 
superoxyd ein activer Stoff vorhanden ist, der strahlend wirkt, 
dessen Eigenschaften aber, infolge der nachgewiesenen enormen 
Abhängigkeit von der Temperatur, durchaus andere sein 
müssen, als die der bekannten radioactiven Substanzen. 


München, September 1902. 
(Eingegangen 1. October 1902.) 
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8. Die Schwingungsdauer 
und Dämpfung asymmetrischer Schwingungen; 
von F. A. Schulze. 


Die Eigenschaften der asymmetrischen Schwingungen, os) 
welche entstehen, wenn die Kraft bez. das Drehungsmoment, ak 
welche das aus der Ruhelage abgelenkte System in diese _ un 


zurückzuführen bestrebt ist, für entgegengesetzt gleiche Ab- 
lenkungen nicht denselben absoluten Wert hat, sind kürzlich 
von Franz Richarz und Paul Schulze!) untersucht worden. 
Sie haben hauptsächlich für mehrere Fälle asymmetrischer 
Schwingungen die Abhängigkeit der Asymmetrie der Schwin- 
gungen von den übrigen bestimmenden physikalischen Grössen, 
sowie den allgemeinen Zusammenhang zwischen der Asymmetrie 
der Schwingungen und der Asymmetrie der Ablenkungen ent- 
wickelt und durch Versuche numerisch bestätigt. 

Paul Schulze?) hat sodann an dem speciellen Beispiel 
des Unifilarmagnetometers gezeigt, wie sehr man unter Um- | 
ständen in praktisch wichtigen Fällen auf diese Asymmetrien 
Rücksicht nehmen muss. 

Bei dieser Wichtigkeit der asymmetrischen Schwingungen 
und der Häufigkeit ihres Vorkommens dürfte es gelegentlich 
von Nutzen sein, Ausdrücke für die Schwingungsdauer und 
Dämpfung asymmetrischer Schwingungen, wenigstens für kleine 
Amplituden, zu besitzen, dieim Folgenden gegeben werden sollen. 


1. Die Schwingungsdauer asymmetrischer Schwingungen. 


Wie Franz Richarz u. Paul Schulze?) gezeigt haben, 
ist die Differentialgleichung der asymmetrischen Schwingungen 
für kleine Amplituden von der Form 


1) F. Richarz u. P. Schulze, Ann. d. Phys. 8. p. 348. 1902; die 
ausführlichen Rechnungen vergleiche in der Inaug. -Diss. von P. Schulze, 
Greifswald 1901. 

2) P. Schulze, Ann. d. Phys. 8. p. 714. 1902. 

3) F. Richarz u. P. Schulze, 1. ce. p. 362. 
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wo « die Ablenkung aus der Ruhelage, K das Trägheits- 
moment ist; f ist eine Function von «, die noch die der je 
weiligen Aufgabe eigenen Parameter enthält; sie zeigen ferner, 
a dass, wenn «=-+ + der eine Umkehrpunkt ist, der andere 


Zur Abkürzung sei 
£0) 


d 

Die Dauer der Schwingung von einem zum anderen Umkehr- 
punkt wird also: 


Ve, (9° — a?) + $e, (9° — 
-9-, 20 


also ein elliptisches Integral erster Gattung. 
Auf die Normalform wird dieser Ausdruck gebracht durch 
die Substitution: 


dz 2yk dx 


+ — 


Hierbei sind «,, «,, «, die Wurzeln der Gleichung 
| + Zc, — a) = U. 
sind annähernd: 


4=+9%, 


r 
e e. 
a 92 


fer 


T 
as a 
Die Integration der Bewegungsgleichung liefert: 
b 
I 
1 
1 
| | 


ferner ist A= — mithin 


2Vk dx di 
VE -1 
2Vk 1.3)\* 
1+ 
Est ist nun 
in be! 
060g 
k= = = 


Oy — +, -, + 2 Vary — — Oy 


Durch Einsetzen der Werte von @,, &,, «, wird der Nenner, 
indem man wieder nur Glieder von der Grössenordnung #? 
berücksichtigt: 


Demnach wird: 


T= 


Hieraus folgt nach einigen Umformungen unter Benutzung be- 
kannter Annäherungsformeln für +4 und 1/Y1 + 0, wo d 
klein gegen 1, 


+...) 


nun ist as 
-29-47 9 
ala 
Cy Cy 
also annähernd 
+ 3 3 Cy U, t son 
mithin 2 2 
abasmidsnus 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 712 5 
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wo « die Ablenkung aus der Ruhelage, A das Trägheits- 
moment ist; f ist eine Function von a, die noch die der je 
weiligen Aufgabe eigenen Parameter enthält; sie zeigen ferner, 
dass, wenn @=+ + der eine Umkehrpunkt ist, der andere 


& 
u=— — 3 FO) 1st. 
Zur Abkiirzung sei 


WE 
gesetzt; die beiden Umkehrpunkte sind dann 


d 
(2) =(#- a)e, +3, — a). 
Die Dauer der Schwingung von einem zum anderen Umkehr- 
punkt wird also: 


Ve, (9 — a) +40, (9° — a’) 
also ein elliptisches Integral erster Gattung. ee. 


Auf die Normalform wird dieser Ausdruck gebracht durch 
die Substitution: 
dx 2Vk dx 


a VA (x — oy) (x — avg) (@ — a) VA(q, Gs) Ya —2#2)(1 

Hierbei sind «,, «,, «, die Wurzeln der Gleichung 

+ 2c, — a) = U. 


Diese sind annähernd: 


fer 


3 T 
ad 
ae 
> in 
be 
D 
H 
kl 
ni 
D 
a 
Y 
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fer 2Vk dx 

cine 


Est ist nun liek 


1 -Ya= 


— tty +, — Oy + 2 Very — — Og +03 


Durch Einsetzen der Werte von «,, @, «, wird der Nenner, 
indem man wieder nur Glieder von der Grössenordnung #? 
berücksichtigt: 

—2 > 3 a A. 49. dos 
wird: 


Hieraus folgt nach einigen Umformungen unter Benutzung be- 


kannter Annäherungsformeln fir Y1 +0 und 1//1 +0, wod 
| klein gegen 1, TIP 


T= {1 + a)'9 (142); 


hire: ~29-3% 
k= 
C2 Cy 

also annähernd 3 
mithin 

oder schliesslich: 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 
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Wie es sein muss, geht der Ausdruck für c, = 0 in den 
bekannten Ausdruck für die Dauer der gewöhnlichen ,,elastischen“ 
Schwingungen über. 


Beim gewöhnlichen Pendel gilt, falls man noch «@ berück- 


sichtigt, die Gleichung 
14599; 


sobald also c,/c, nur etwa den Wert 0,4 übersteigt, ist die 
asymmetrische Schwingung schon bedeutend weniger isochron, 
als die symmetrische Pendelschwingung; mit Zunahme von 
c,/c, nimmt die Abweichung vom Isochronismus sehr schnell zu, 

Es hätte keine principielle Schwierigkeit, die Schwingungs- 
dauer der asymmetrischen Schwingungen zu berechnen unter 
Berücksichtigung der Glieder mit «°, also allgemein eine 


Schwingung, die nach der Gleichung BE; 


vor sich geht. Die Schwingungsdauer würde sich dann wieder 
als ein elliptisches Integral erster Gattung darstellen; die 
Umkehrpunkte müssten_in analoger Weise berechnet werden 
wie in dem vorigen Fall; wobei aber nun eine cubische Gleichung 
aufzulösen wäre. Im ganzen würde die Rechnung erheblich 
complicirter werden, ohne die Einsicht in die Sache wesentlich 
zu erhöhen. Falls, wie in den meisten vorkommenden Fällen, «, 
dasselbe Vorzeichen hat wie c,, so würde in dem Ausdruck 
für T sich der Factor von # noch grösser, die Isochronie 
also sich noch geringer ergeben. 


Für ganz kleine Elongationen wird also 7=n/Ye, und 
es hängt also die Aenderung der Schwingungsdauer gegen die 
normale symmetrische ab von der Art, mit der sich c, mit der 
die Asymmetrie bedingenden Ursache ändert, über die sich 
natürlich allgemein nichts aussagen lässt. In den beiden von 
F. Richarz und Paul Schulze näher betrachteten Fällen 
asymmetrischer Schwingungen wird, wie man leicht sieht, mit 
zunehmender Asymmetrie c, kleiner, also die Schwingungs- 
dauer grösser. 


Ale... 
Ve 


d* 


de = = 6 
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Die abgeleitete Formel für die Schwingungsdauer wurde 
an den Schwingungen eines durch Torsion aus dem Meridian 
abgelenkten unifilar aufgehängten Magneten geprüft. Die 
Bezeichnungen sind dieselben wie die von F. Richarz und 
Paul Schulze benutzten. Der Magnet bilde also mit dem 
Meridian den Winkel y, wenn der Torsionskopf um den Winkel w 
gedreht ist; sei die maximale Elongation nach der tordirten 
Seite hin, 7 die Schwingungsdauer in Secunden. Bezüglich 
der Versuche selbst sei nur bemerkt, dass hierzu eine Coulomb’- 
sche Drehwaage mit cylindrischem Glasgehäuse benutzt wurde, 
an der sich eine Gradteilung befand, vor welcher das Magnet- 
ende vorbeistrich, sodass die Drehungswinkel bequem abgelesen 
werden konnten. Die Schwingungsdauern selbst wurden mit 
einer !/, Sec. angebenden Arretiruhr gemessen. Die allgemeine 
Bewegungsgleichung ist hier !) 

ud 
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Fir Schwingungen, bei denen nur die quadratischen Glieder zu 
beriicksichtigen sind, wird hieraus: matoris 
oi 


df? 


K ist das Trägheitsmoment des Magneten, D durch das vom 
Erdmagnetismus auf ihn ausgeübte Drehungsmoment gegeben. 
Es ist also 


siny. 


Ohne D und X zu messen, lässt sich die Formel für 7 so 
prüfen, dass man die beobachteten Quotienten der Schwingungs- 
dauer für die betreffende asymmetrische und die symmetrische 
bei y= 0 stattfindende Schwingung mit den berechneten ver- 
gleicht, worauf es ja auch nur ankommt. #, 22 und y sind in 
60,01 


1) F. Richarz u. P. Schulze, 1. c. p. 350. 
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N Unter 7er. sind für %= 0 die aus dem Wert von c, sich 
berechnenden Werte = 


angegeben; für #>0 jedoch ist dann der für #=0 beob- 
achtete Wert zu Grunde gelegt, 


= Fo = 0.00. X {1 + (2 Ts | 


da es sich ja hierbei nur um den Einfluss von *# handelt, 
Es ist hierbei noch additiv zu 9? der für die gewöhnlichen 
symmetrischen Pendelschwingungen unter Berücksichtigung 
von «® hinzutretende Factor », hinzugefügt, um diesen Einfluss 
mit einzuführen. Uebrigens ist „,; bei den Versuchen nur 
bis etwa y= 30° noch von gleicher Grössenordnung wie 
pz(e,/c); für grössere Winkel tritt „, ganz zurück hinter | 
(c/¢,)?. Unter Theor, sind für diejenigen Werte an- 
gegeben, der sich 7 nach der graphischen Extrapolation mit 
 abnehmendem asymptotisch nähert. 
Die mitgeteilten Versuche sind beliebig aus dem Versuchs 
material herausgegriffen. 


e 


1 0=0%, 2. @ = 360°, y = 34,4). 
— — 
| | | 
Teor. | Treor. | Tier. 
| 0° 12,94 | 12,92 
6 11,84 _ sr 12,95 12,95 
12 11,88 11,87 re 12,96 12,98 
18 11,91 11,92 | 12,99 13,02 
3. wo = 540° y = 57,3° 4. w = 620°, y= 703% 
Treor. | “ber. | | Toer. 
0° 15,48 | 15,50 0° 18,70 | 18,80 
6 15,52 15,52 PAD, wa 18,78 | 18,80 
12 15,64 15,63 | | 19,20 
| | 19,80 
18 15,80 | 15,85 19,68 8 


3 
a 
~ 
t- 
' 
= 
1 
= 
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5, wo = 650°, y = 78,05°. 6. @ = 660°, vy = 82,8° 
| Tyeob. | Tyrer. | Treor. Tier. 
| 
0° | 22,28 | 22,49 ft! 0° 25,84 | 26,30 
6 22,58 | 22,58 cate - 6 | 26,40 | 26,80 
12 23,50 2328 $= 12 28,80 | 28,08 
18 24,20 24,26 


‚nk bere 
7. = 67%0°, y = 87,0° 


Tyeob T yer. 

0° 32,00 32,04 


Wie man sieht, wird die abgeleitete Formel gut bestätigt; 
es ist deutlich zu sehen, wie mit wachsender Asymmetrie mit 
steigenden Werten von y die Schwingungen immer weniger 
isochron sind. 


2. Verteilung der Schwingungsdauer auf die Elongationen 
rechts und links von der Nulllage. 

Es möge noch auf eine eigentümliche Eigenschaft der 
asymmetrischen Schwingungen hingewiesen werden, die sich 
ergiebt, wenn man berechnet, wie sich die Schwingungsdauer 
von der einen Elongation zur anderen verteilt auf die Strecken 
rechts und links von der Ruhelage. 

Für die Ruhelage z=0 wird 


antl +... 
Oy 1+% 


Nun ist 
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Daraus bei Anwendung bekannter Näherungsformeln: 


— Os 
yazı- 14429. 
ferner ist 


a, 


daraus wieder in erster Annäherung: 


Die Viertelschwingungsdauern zu beiden Seiten dieser 
Ruhelage werden also ungleich; denn es ist ’ 
42 var oie ony tt 
ia 


> 


sab. mor. sows, wal 
0 0 


also annähernd gleich 3c,/c, # 

Die beiden Schwingungsdauern rechts und links von der 
Ruhelage, die mit 7, und 7, bezeichnet werden mögen, sind 
demnach annähernd 


Pr we 
. Im vorliegenden Beispiel, wo c,/c, negativ ist, ist also stets 


T, >1 1 und zwar ist 


| 
7 
4 — eig 
4 
= 
| 
"a 
E 
1 5 3) 
der 
4 ey m T, = 4 Cc; 
4 
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Aus den Ausdrücken für 7, und 7 folgt nun ferner die 
eigentümliche Thatsache, dass zwar 7, mit abnehmender Elon- 
gation, wie zu erwarten, abnimmt, nicht aber 7); 7, wächst 
vielmehr mit abnehmender Elongation; fir F=0 nähern sich 
schliesslich 7, und 7, asymptotisch dem gleichen Wert. 

Da 7,—T, von der Grössenordnung von # ist, so sind 
die Unterschiede zwischen 7, und 7, recht beträchtlich. 

Die gezogenen Folgerungen wurden durch die Versuche 


gut bestätigt, wie folgende Tabellen zeigen. biw 


1. 83,3 °. 

us 6,8 6,4 0,033 0,042 


Hier waren die Zeiten zu kurz und einander zu nahe gleich, um 
mit der Arretiruhr genügend genau gemessen werden zu können. 


2. y = 50,1°. 


| | 
7 
| 
7 T > - 
: 
6° 1,5 1,2 0,020 0,022 ae, 
12 7,8 7,0 0,058 0,044 ne 
19 8,0 68 0,081 0,071 
919 ‘ 
| 3. 7 = 70,8°. a ay 
T, T, beob. af ber. 
6° 9,8 9,0 | 0,042 | 0,045 ash h me 
12 10,8 880,08 
18 11,4 8,4 0,15 | O15 
4. 7 = 78,25°. 
6° | 12,2 | 106 | 0,074 | 0068 
| wo | 100 | om 
14,6 96 | 0,212 0,227 


= 
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Man erkennt deutlich wie 7, mit # zunimmt, 7, dagegen 
mit wachsendem 9 abnimmt. Da die Rechnung nur angenähert, 
und die Zeitmessungen nur auf !/, Sec. genau sind, so dürfte 
die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung 
befriedigend sein. 

Im allgemeinen ist also bei sehr geringer Asymmetrie 
auch die Abweichung der Schwingungsdauer von derjenigen 
bei symmetrischer Anordnung ebenfalls nur gering. Immerhin 
wird auch bei geringer Asymmetrie auf die durch sie bedingte 
Aenderung der Schwingungsdauer Rücksicht zu nehmen sein, 
wo es sich um genaue Messungen handelt, z. B. bei Bestimmung 
von Trägheitsmomenten, bei der Gauss’schen Bestimmung der 
Horizontalcomponente des Erdmagnetismus und dergleichen 
Namentlich dürfte hier auf etwaige elastische Nachwirkung zu 
achten sein, die leicht Asymmetrie in die Schwingungen hinein- 
bringen kann. Auch bei Messungen von Schwingungsdauern zur 
Bestimmung der Erdschwere mit dem Pendel könnte sich die 
Schwingungsdauer merkbar ändern, wenn etwa seitlich in der 
Erde grosse Metallmassen liegen. 7 


3. Dämpfung der asymmetrischen Schwingungen. 

Zum Schluss sei noch ein Ausdruck für die Elongationen 
asymmetrischer Schwingungen unter Berücksichtigung der 
Dämpfung gegeben. Bei Einführung einer der Geschwindig- 
keit proportionalen Dämpfungskraft bekommt die Differential- 
gleichung der Schwingung die Form: 


d’ a 2 da 


Multiplieirt man beiderseits mit d«/dt und integrirt zwischen 
den Grenzen ¢, und ¢, so kommt: 


ty 
2 2 
(57), = —¢, Uj, + ¢, a, + dt, 
to 

{, und ¢, seien nun die Zeiten zweier aufeinander folgender 
Umkehrpunkte, die bei den Werten «= + # und « = & liegen 
mögen. Die linke Seite wird dann Null. Die Berechnung des 
Integrales der rechten Seite, die streng durchzuführen sehr 
schwierig sein würde, wollen wir unter der Annahme führen, 


dass die Schwingung symmetrisch und ungedämpft sei. Diese 
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Annahme wird, wenn die Reibung und Asymmetrie nicht sehr 
gross ist, den Wert des Integrales nicht erheblich gegen den 
wahren ändern, da der Integrand d«/dt seine grössten Werte — f 
in der Nähe der Ruhelage «= 0 hat, wo also der Einfluss — 
des die Asymmetrie bedingenden Gliedes mit «? verschwindet, 
dagegen d«/dt klein wird für grössere @. Bezeichnet 7’ wieder 
die Schwingungsdauer zwischen zwei aufeinander folgenden 
Umkehrpunkten, so wird 


3 ist die maximale Elongation. Obige sun wird dann 


Fr 


0= +, 9 + $e, 99 — — 4 He, 


Für die ungedämpfte Schwingung (6 = 0) ist tres sob ae 

für die gedämpfte Schwingung sei = Ö sei > 


so klein, dass die Glieder mit ö? etc. zu vernachlässigen sind. 
Bei Einführung dieses Wertes von # in die obige Gleichung 
ergiebt sich nach einfacher Rechnung, wenn man berücksichtigt, 
dass Bc, — Foo = 0 ist : 


2 


wenn man annähernd hierin = setzt, 


1+ 9 ted 
1 | 
ist c,/c, klein gegen 1, so wird 15) au, 


Für c, = 0 geht dieser Ausdruck bei nicht zu grosser 
Dämpfung über in denjenigen der „elgstischen‘‘ gedämpften 
Schwingungen; für diese ist ja bekanntlich 


= 1—b 7+. ting hes 


| 

1 

« 

] 

2 
| 
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Es wäre leicht, in dieser Berechnung von 0 auch die 
Glieder mit ö? zu berücksichtigen; da es sich aber nur um 
angenäherte Berechnung handelt, sei davon Abstand genommen. 
Ist, wie beim Unifilarmagnetometer, c, negativ, so ist die 
Dämpfung bei der asymmetrischen Schwingung grösser als 
bei der symmetrischen „elastischen“ von gleicher Schwingungs- 
dauer. 

Der gefundene Ausdruck von 6 giebt, um bei dem Bei- 
spiel des Unifilarmagnetometers der Anschaulichkeit halber zu 
bleiben, an, wie gross nach der Seite hin, nach welcher nicht 
tordirt ist, der Ausschlag bei Dämpfung wird, wenn man nach 
der Seite hin, nach welcher tordirt ist, den Magneten um den 
Winkel 9 aus der Ruhelage gedreht hat. Entfernt man um- 
gekehrt zunächst nach der nicht tordirten Seite hin den Mag- 
neten um — #— %c,/c, # aus der Gleichgewichtslage, so wird 
der Umkehrpunkt auf der tordirten Seite: #(1 — ö), wo ö 
denselben Wert wie oben hat, was sich durch eine der obigen 
ganz analoge Rechnung ergiebt. 

Man erkennt leicht, dass der reciproke Quotient je zweier 
nach derselben Seite aufeinander folgender Elongationen (1 —8)? 
wird. Da nun Ö abhängig ist von #, so sind diese Quotienten 
nicht wie bei der symmetrischen Schwingung constant, sondern 
abhängig von der Elongation +, und zwar ist, wenn e, und e, 
zwei aufeinander folgende Elongationen nach derselben Seite 
sind: 

(1) &=(1- = (annähernd) 1 — 26 r(1 


Für c, =0 entsteht wieder der Ausdruck für die symmetrische 
Schwingung e,/e, =1— 25T, dem sich für abnehmende # 
auch bei asymmetrischen Schwingungen e,/e, asymptotisch 
nähert. 

Aus (1) folgt noch bi 


astm 
Diese Formel wurde wieder an demselben Unifilarmagneto- 
meter geprüft. Da hier c, negativ ist, so wächst das Dämpfungs- 
verhältnis mit zunehmender Amplitude. Der Wert von 5 wurde 
aus Versuchen bei untordirter Aufhängung (y = 0) ermittelt, 
und unter Benutzung der experimentell ermittelten Werte 
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von T die Werte von 24 berechnet. Es fand sich fir 
a ‘ a 
1. 7 = 0%. 2. y = 61,9°. 
0° 0,020 dan 0° 0,027 0,028 
5 0,020 dee 5 0,028 0,029 
10 0,020 aa 10 0,029 0,030 
15 0,020 2 15 0,031 0,082 
20 0,022 Dr 20 0,038 0,084 
8. y = 73,0°. 4. y = 82,2°. 
xeon. Ever. | Eveob. Ever. 
0° 0,033 0088 — .| 008 0,042 
5 0,036 5 | 0097 0,049 
10 0,038 00 10 0,051 | 0,058 
15 0,041 0044 | 15 0,062 0,065 
Phy wine 5. y = 84,3° 
2 
5 0,054 0,054 
10 0,062 | 0.064 en 


Die beobachteten Werte sind durchweg etwas kleiner als 
die berechneten; das Anwachsen von Z mit # bei zunehmender 
Asymmetrie ist deutlich erkennbar. 


Marburg i. H., Physik. Inst. d. Univ., September 1902. 


(Eingegangen 1. October 1902.) dois 
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Ve 9. Ueber die Elasticitdtszahlen 


einiger Stoffe mit niedrigem Schmelzpunkt; 
von Clemens Schaefer. 

Der Quercontractionscoefficient oder die Elasticitätszahl (u) 
hat bekanntlich in der Theorie der Elasticität eine grosse Rolle 
gespielt. Durch die neueren experimentellen Untersuchungen 
ist es ausser Frage gestellt, dass die Theorien von Navier, 
Poisson, Lamé und Clapeyron, die für «u den Wert '/, 
forderten, nicht haltbar sind. Es darf ferner als sicher be- 
trachtet werden, dass u von der Temperatur abhängt in der 
Weise, dass die Elasticititszahl mit steigender Temperatur 
ihrem oberen Grenzwerte !/, sich nähert. Dagegen sind die 
Meinungen noch darüber geteilt, bei welcher Temperatur dieser 
Wert '/, erreicht werde. 

Stokes und Bock sind wohl die ersten, die die Ver- 
mutung ausgesprochen haben, dass dies bei der Schmelz- 
temperatur der Fall sei. Später bin ich selbst!), unabhängig 
von ihnen, durch versuchsweise Extrapolation der Gleichung 

wo « und # die Temperaturcoefficienten des Elasticitäts- bez. 
Torsionsmoduls bedeuten, zu dem nämlichen Schluss geführt 
worden. 

Zu entscheiden ist diese Frage wohl nur experimentell. 
Wenn man sich indessen auf die Stoffe beschränkt, deren 
Elastieitätsconstanten mit den gewöhnlichen Mitteln gemessen 
zu werden pflegen, so ergeben sich grosse Schwierigkeiten, 
wenn man in Temperaturgebiete gelangt, die dem Schmelz- 
punkt naheliegen. Andererseits haben die Körper mit niedrigem 
Schmelzpunkt, wie Selen und die Blei-Zinn-Cadmiumlegirungen, 


1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 5. p. 226. 1901. 
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so unangenehme elastische Eigenschaften, vor allem eine so 
niedrige Elasticitätsgrenze, dass die gewöhnlichen Methoden j 
versagen, ganz abgesehen von der Schwierigkeit, aus diesem 
Material brauchbare Drähte zu erhalten. 

Es ist indessen möglich, an die Untersuchung dieser Stoffe _ 
heranzutreten, wenn man sich einer Methode bedient, die im 
Princip von Cornu?) angegeben und vor kurzem von Straubel?) 
durchgearbeitet worden ist. 

Legt man einen Stab, dessen Länge gegen seinen Quer- 
schnitt, insbesondere gegen seine Dicke beträchtlich ist, auf 
zwei gleichweit von der Mitte und den Enden entfernte 
Schneiden, und biegt ihn durch Anhängung von Gewichten 
an seine beiden freien Enden, so tritt infolge der Biegung 
eine sattelartige Krümmung der Oberfläche ein: ein der Langs- _ 
richtung der gebogenen Platte paralleler Schnitt ist ein Kreis- 
bogen, und zwar ein converer; ein zur Längsrichtung senk- 
rechter ein concaver. Das Verhältnis der beiden Krümmungs- 
radien ist der gesuchte Quercontractionscoefficient. 

Statt die Krümmungsradien selbst zu messen, giebt es 
ein einfacheres Verfahren. Stellt man der antiklastischen 
Fläche eine ebene Glasplatte so gegenüber, dass sie parallel — 
der Tangentialebene an den Mittelpunkt der Fläche ist, und 
beleuchtet man mit parallelem, senkrecht einfallenden, mono- 
chromatischen Licht, so sind die entstehenden Interferenzcurven 
parallel und senkrecht der Biegungsebene Hyperbeln mit gemein- — 
samen Asymptotenrichtungen. Der Winkel zwischen den letzteren 
ist nun charakteristisch für die Elastieitätszahl. Bezeichnet man 
denjenigen der beiden Winkel, welcher die Normale zur Biegungs- 
ebene enthält, mit 2g, so ist tg?p = u. 

Wie schon erwähnt, ist die Methode erst durch Straubel 
für genauere Messungen brauchbar geworden; ich kann be- 
züglich aller Einzelheiten der Methode sowohl wie der Apparate 
auf seine schon eitirte Abhandlung verweisen, die ich in allen 
Punkten nur bestätigen kann. 

Ich habe nun nach dieser Methode Messungen von u aus- 
geführt für Selen, Wood’sche und Lipowitz’sche Legirung. 


1) A. Cornu, Compt. rend. 69. p. 333. 1869. wb das a 
2) R. Straubel, Wied. Ann. 68. p. 370. 1899. 
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1126 Cl. Schaefer. 

Platten, die allen Anforderungen genügen, erhält man, 
indem man das flüssige Material zwischen zwei Spiegelglas- 
platten giesst und langsam erkalten lässt. Die genannten 
Legirungen haben dabei allerdings den Nachteil, dass schon 
nach 5 Min. eine Oxydation der Oberfläche eintritt; dann bleibt 
nichts anderes übrig, als die Platte neu zu giessen, und eine 
neue Messungsreihe zu beginnen. Bei Rose’schem und d’Arcet’- 
schem Metall ist der erwähnte Uebelstand so stark, dass die 
Messung vereitelt wurde.?) 

Bevor ich nun zur Mitteilung der Resultate übergehe, 
muss ich noch einer Fehlerquelle Erwähnung thun, die ich 
nirgendwo erwähnt gefunden habe. Als ich bei meinen 
ersten Messungen an einer Selenplatte die Durchbiegung ver- 
grösserte, um zu sehen, inwieweit der Anforderung der Theorie 
genügt würde, dass u unabhängig von der Grösse der Durch- 
biegung sei, und nachher mit dem Druck auf Null zurückging, 
fand ich Werte von u, die geradezu unmöglich sind, nämlich 
grösser als ?/,, bis zum Werte von 0,7 hinauf. Dies beruhte 
darauf, dass die Platte infolge Ueberschreitung der Elasticitits- 
grenze eine permanente Biegung bekommen hatte, die die beiden 
Krümmungen nicht gleichmässig beeinflusste. Das Verhältnis 
der Krümmungsradien kann unter diesen Umständen natürlich 
alle möglichen Werte annehmen; aber es wäre natürlich ver- 
fehlt, diese Zahlen als Werte von u anzusprechen; letzteres 
ist ja in diesem Falle gar nicht mehr durch das Verhältnis 
der Krümmungsradien definirt. Man muss sich also nach 
jeder Messung davon überzeugen, dass die Elasticitätsgrenze 
nicht überschritten worden ist; ein einfaches optisches Kenn- 
zeichen dafür ist das Verschwinden der Hyperbeln beim Zurück- 
gehen auf den Druck Null. Dass Hrn. Straubel dieser Um- 
stand nicht aufgefallen ist, erklärt sich daraus, dass die 
Elasticitätsgrenze der meisten Glassorten erheblich höher ist, 
als die der hier in Frage kommenden Materialien, und daher 
bei den angewandten Biegungen eine Ueberschreitung der Grenze 
kaum vorkommt; wenigstens habe ich sie bei Glas nie beob- 
achten können. 


1) Die genannten Legirungen in genauer Zusammensetzung ver- 
danke ich der Liebenswürdigkeit von Hrn. Prof. Grunmach, der die- 
selben bei seinen Messungen der Oberflächenspannung untersucht hat. 
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Elasticitätszahlen einiger Stoffe mit niedrigem Schmelzpunkt. 


Die erhaltenen Resultate sind nun folgende: - 
Seien . . - + 4 = 0,447 (Schmelzpunkt: 125°) 


Wood’sche - u = 0,489 ( 65°) 
Lipowitz’sche Legirung u = 0,452 ( " 75°) 


Die mitgeteilten Werte beziehen sich auf EEE 
Ausserdem habe ich bei Selen noch eine Versuchsreihe bei 
verschiedenen Temperaturen gemacht, in der Weise, dass ich 
die Platte noch warm untersuchte (ca. 80°C.), und dann während 
des Erkaltens in Abständen von 10 zu 10 Min. Messungen 
machte. Dabei erhielt ich folgende Zahlen: 


Temperatur 80°C. (circa) u=0,490 | Zeit t= 0 Min. 
| u = 0,480 | i=10 „ 
0,448 t=30 , 
Temperatur 20° C. | 0,445 oor 


Diese Zahlen erscheinen geeignet, die Auffassung zu stiitzen, 
dass für den Schmelzpunkt u = !/, wird. 


Charlottenburg, Physik. Institut d. Techn. Hochschule. _ =" 


| (Eingegangen 18. September 1902.) ier 
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Platte, 


10. Die innere Verdampfungswärme einer ( 


F 
lüssigkeit; von G. Bakker. u d 
J 


In meiner Arbeit „Theorie der Vloeistoffen en Dampen“ y 
(Inaug.-Diss. 1888) habe ich den folgenden Satz abgeleitet: 

„Die innere Verdampfungswärme ist, falls das Molecül im 
flüssigen und dampfförmigen Zustand dieselbe Grösse und Ge- 
stalt hat, der Differenz zwischen den specifischen Gewichten 
von Flüssigkeit und Dampf proportional.“ 

Dieser Satz ist mehrmals eitirt worden.!) 

Später bin auch ich mehrmals?) auf meine Arbeit von 1888 
zurückgekommen. Dessenungeachtet hat man leider das Ziel 
meiner Arbeit vielmals übersehen. 

Wohl haben später Nernst?) und Fuchs“) den obigen 
Satz als Folge der Zustandsgleichung von van der Waals 
erkannt, doch meine Absicht ist immer gewesen, meinen Satz 
unabhängig von der van der Waals’schen Zustandsgleichung 
zu halten. Durch Berechnungen war es mir schon von An- 
fang meiner Arbeit von 1888 klar, dass diese Zustandsgleichung d 


d 


1) Vgl. u. a. J. H. van’t Hoff, Vorlesungen 3. p. 55; J. J. 
van Laar, Die Thermodynamik in der Chemie p. 190. 1893; Zeitschr. 
f. phys. Chem. 11. p. 730. 1893; M. Reinganum, Inaug.-Diss. p. 63. 
1898; M. Mathias, Annales de Toulouse Tome 5. p. 42; Daniel 
Berthelot, Livre Jubilaire dédié 4 H. A. Lorentz p. 444. 1900; 
J. Traube, Ann. d, Phys. 8. p. 297. 1902. 

Berichte über meine Arbeit findet man in Beibl. 13. p. 371—3873. 
1889: Chaleur de vaporisation des gaz liquéfiés par M. Mathias p. 62. 
Paris 1890; Zeitschr. f. phys. Chem. 10. p. 5. 1892. 

2) G. Bakker, Zeitschr. f. phys. Chem. 10. p. 561. 1892; 12. 
p. 671. 1893; 14. p. 669. 1894. 

3) W. Nernst, Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avo- 
gadro’schen Regel und der Thermodynamik p. 204. 1893, 

ni 4) S. Fuchs, Exner’s Repert. 26. p. 345—349. 1890. os 
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für den flüssigen Zustand keine Geltung hätte, und van der 
Waals selbst verlor in dieser Zeit (1885) nach und nach sein 
Vertrauen zu seiner Zustandsgleichung für den flüssigen Zu- 


Innere Verdampfungswärme einer Flüssigkeit. 1129 


stand. In meiner Arbeit kommt die bekannte Gleichung: 
R1 a 
(1) o-b 


denn auch nicht vor. 

Wenn also van Laar in seiner Arbeit „Das Verhalten 
der thermischen und calorischen Grössen bei der kritischen 
Temperatur‘‘*) sagt: „während Bakker einfach schrieb: 

fila 


denn er schrieb nicht: 


_ RT _ afi 


aus der letzten Gleichung abgeleitet. 

In diesen Annalen?) sagt Traube: „Bakker hat zuerst 
darauf hingewiesen, dass nach der Theorie von van der Waals 
die moleculare Verdampfungswärme gleich sein müsste: Lhe 


wenn vg, und dgas, das Molecularvolumen im flüssigen und gas- 
formigen Zustande, X den inneren Druck und p den äusseren 
Atmosphärendruck bezeichnet.“ 


1) J. J. van Laar, Zeitschr. f. phys. Chem. 11. p. 730. 1893. 

2) g gleich innere Verdampfungswärme, v, und v, sind die speci- 
fischen Volumen der Flüssigkeit bez. des Dampfes. Feen 

3) J. Traube, Ann. d. Phys. 8. p. 297. 1902. m. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 
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100 @Bakker. 
Auch hieraus würde man leicht folgern können, 
mit Hülfe des Ausdruckes: 

atop 
durch Integration die Beziehung: = 


1 
el - 


gefunden hätte. 
Es sei mir darum gestattet mitzuteilen, dass meine Ar- 
beit fusst auf der Abhandlung von Gauss über Capillarität. 
Die Formeln des Potentiales und der potentiellen Energie einer 
Flüssigkeit und eines Dampfes sind ausgedehnt auf sich be- 
wegende und räumlich ausgedehnte kugelförmige Molecüle und 
hieraus wird der folgende Ausdruck für die Verdampfungs- 
wärme erhalten: 

»=2nw(D)(o, —0,) {D = Durchmesser des Moleciils}, 


wenn A die innere Verdampfungswärme, o, und o, die Densitäten 
von Flüssigkeit und Dampf darstellen, während die Function y 
auf folgende Weise aus der Kräftefunction f(r) zwischen zwei 
Maasseinheiten abgeleitet ist: 


= 9 (r); fr p(r)dr = wir). 
Denselben Gegenstand habe ich schon früher!) behandelt, 
* 4 Zur Zeit, als ich meine Arbeit publicirte, lagen noch 
nicht genügend Daten vor, um die Beziehung zu prüfen. 
Spätere Berechnungen lehrten, dass das Verhältnis: 

A 
01 — 
im allgemeinen mit der Temperatur abnahm, und das war zu 
_ erwarten, denn nur im Falle, dass die Moleciile sich nicht 
bei der Verdampfung ändern, soll die Beziehung gelten. Körper 
wie Quecksilber, Argon, Helium genügen wahrscheinlich dieser 
Weiter sagt Traube?): „Es sei übrigens be- 
merkt, dass die Gleichung von Bakker 


(A = innere Verdampfungswärme) 


RT 


1) G. Bakker, Zeitschr. f. phys. Chem. 21. p. 497. 1896. 
2) J. Traube, Ann. d. Phys. 8. p. 303. 1902. eh 
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nicht im Einklang steht mit der Gleichung von Stefan, nach 
welcher durch Herstellung einer Beziehung zwischen der Ober- 
flachenspannung und Verdampfungswärme angenähert 


= a we. 


v 


zu setzen sein würde,“ 

Hierauf bezüglich bemerke ich, dass die Grösse a der 
Zustandsgleichung von van der Waals nicht dieselbe ist als 
das Verhältnis: 


| 
aber dass die Beziehung besteht: 


wie ich gezeigt habe.') 

Aehnliche Bemerkungen wie die von Stefan finden sich 
: in „Die Continuität etc.“ von van der Waals (p. 31 u. 118) 
' und später hat auch Kelvin in seinen „Popular Lectures“ 
ähnliche Betrachtungen gemacht. Jetzt ist aber bewiesen, 
dass die Spannung in der Capillarschicht eine Folge ist von 
der Differenz zwischen den Drucken senkrecht und parallel 
der Oberfläche der Flüssigkeit. Betrachtungen, wobei in einem 
Punkt der Capillarschicht nur ein Druck in Rechnung gezogen 
h wird, sind also unvollständig.?) 
Uebrigens können keine Berechnungen über die Capillar- 
constante gemacht werden, ohne eine Kräftefunction zwischen 
den Massepunkten vorauszusetzen, da die Capillarconstante 
unmittelbar zusammenhängt mit der Weise, in der das Potential 


zu sich in der Capillarschicht ändert. Die Capillarconstante ist © 
ht eine Grösse von ganz anderem Charakter wie z. B. Molecular- 
yer druck oder Verdampfungswärme. Wählt man als Potential- — 
ser function z. B. die Neumann’sche Function 


)e- e-ır 
f (f und g sind Constanten), 


1) G. Bakker, Zeitschr. f. phys. Chem. 12. p. 672. 1893. 

2) Vgl. z. B. Journ. de Phys. (3) 9. p. 402. 1900; Zeitschr. f. phys. 
Chem. 33. p. 483. 1900; Archives Néerlandaises des s:iences exactes 
et naturelles (2) 6. p. 762. 1901. 
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so ergiebt sich, wenn # den thermischen Druck darstellt’), 
für die Capillarconstante: 


i= 
A= a=2afi? 


(0, = Dichte-Flissigkeit; = Dichte- Dampf), 
Dagegen wird der einfach: 


= — 
worin a die Function in ae van der Waals’schen Zustands- 
gleichung bedeutet, oder gleich 

Pp, + a0; —(p, + = 4, — 
Während also X sehr einfach durch die thermischen Drucke 
in den homogenen Phasen (Flüssigkeit und Dampf) darzustellen 
ist, wird der Ausdruck für H sehr verwickelt, und doch. ist 
die Neumann’sche Potentialfunction die einfachste, wie ich 
gezeigt habe. 


’sGravenhage, 28. September 1902. 


i 1) J. Stefan schreibt ». ET 
2 r 2) G. Bakker, Journ. de Phys. (4) 1. p. 112. 1902. aan 4 


(Eingegangen 30. September 1902.) 
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11. Ueber die Ungleichung von Clausius 
und die sogenannten dauernden Aenderungen; 
von K. v. Wesendonck. 


Nach Hrn. Duhem’s früheren Darlegungen sollte ein 
System, welches unter Bedingungen, wie er sie zur Beschreibung 
von Erscheinungen wie Reibung, Hysteresis, sog. falschen 
Gleichgewichten u. dergl. mehr eingeführt hatte, einen Kreis- 
process vollführt, immer noch der Clausius’schen Ungleichung 
genügen.) Dazu bemerkte seiner Zeit Verf., man bedürfe 
hierzu keines eigenen Beweises).? Solches sei vielmehr zu er- 
warten von einem Ausdrucke, der die genannten Phänomene 
darstellen solle. In der That würde ein Widerspruch mit der 
Clausius’schen Ungleichung als verhängnisvoll für eine 
thermodynamische Theorie erscheinen. Sind ja doch der a 
Clausius’sche wie der Thomson-Neumann’sche Beweis a 
völlig unabhängig von Betrachtungen, wie sie Hr. Duhem zur 
Begründung der sog. klassischen und seiner erweiterten Thermo- 


4 


+6 

=. 


dynamik anstellt.) Insbesondere, wenn der Kreisprocess = 
unendlich langsam verläuft, also die Temperatur des arbeiten- = a 
den Systems gleich derjenigen der Wärmebehälter angenommen j ur; 
werden kann, besteht, wie Verf. glaubt, keinerlei Unsicherheit... 
Wird ein wirklicher Kreisprocess beschrieben von einemKörper, —__ 
so mag er Hysteresis bez. Nachwirkungserscheinungen be- De 


liebiger Art zeigen, dies hat keinerlei Einfluss auf den Bweis 
des Ausdruckes fd Q/7=0, und dieser muss Geltung besitzen, 
solange als man an den Grundsätzen von Clausius bez. 


1) P. Duhem, Zeitschr. f. phys. Chem. 22. p. 570. 1897; 23. p. 220 
u. 266. 1897; 33. p. 669 u. p. 670—682. 1900. Vgl. ferner Mécanique 
chimique 1. p. 212— 214. 1896 u. K. Wesendonck, Wied. Ann. 69. p. 815. 
1899. 

2) K. Wesendonck, Wied. Ann. 69. p. 831. 1899. 

3) Hierauf hat Verf. |. c. bereits hingewiesen. Zur Orientierung 
über Hrn. Duhem’s Ansichten, auf deren Darlegung hier nicht näher 
eingegangen werden kann, dient wohl am besten Band 1 seiner Mécanique 


chimique. 
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Thomson festhält. Speciell für isotherme Processe muss be- 
stehen /dQ=0, d.h., wenn die aufgenommenen und abge- 
gebenen Wärmemengen sich nicht aufheben, so kann nur 
Wärme im Ueberschuss entzogen worden sein. Was aber an 
Wärme mehr hinweggeführt als aufgenommen worden ist, 
muss aus Arbeit oder entsprechender Energie entstanden sein, 
Ein solcher isothermer nicht umkehrbarer Kreisprocess, mit 
einem Hysteresis oder sonst sog. dauernde Veränderungen 
zeigenden Systeme vorgenommen, wird also mechanische Arbeit 
etc. in Wärme überführen müssen (ausgenommen wenn 
SdQ/T= 0 sein sollte), das Umgekehrte kann nicht eintreten. 
Bei der magnetischen Hysteresis ist solches, wie man weiss, 
thatsächlich der Fall. 

Diese Betrachtungen wieder in Erinnerung zu bringen, 
erscheint vielleicht nicht ganz überflüssig gewissen neueren 
Ausführungen des Hrn. Duhem!) gegenüber, gerade weil die 
Darlegungen des französischen Forschers Beachtung seitens 
der Physiker reichlich verdienen. Da heisst es denn, in ihrer 
ursprünglichen Form erstrecke sich die Ungleichung von 
Clausius nicht auf Systeme, die mit dauernden Aenderungen 
behaftet sind. Dabei wird ein geschlossener Kreisprocess so 
definirt: Ist das System ausser durch die Temperatur 7 durch a 
normale?) Variable «, $...A bestimmt, so sagt man, dass es 
einen geschlossenen Kreisprocess beschreibt, wenn es eine 
Aenderung erfährt, welche die Variabeln «, ß, A... 7’ auf ihre 
anfänglichen Werte wieder zurückführt. Dann wird demonstrirt, 
dass die Ungleichung (zunächst für den Fall nur einer nor- 
malen Variabeln) zu Widersprüchen mit der Erfahrung führe, 
bei isothermen Kreisprocessen der eben definirten Art. Es 
wird dann eine neue Bestimmung für geschlossene Kreis- 
processe eingeführt, indem angenommen werden soll, nicht nur 
Temperatur und normale Variable, sondern auch die dazu ge- 
hörigen Kräfte 4, B...Z würden wieder auf die anfänglichen 
Werte gebracht. Aber auch damit will es Hrn. Duhem, ent- 


1) P. Duhem, Zeitschr. f. phys. Chem. 37. p. 91—100. 1901. 

2) Als normale Variable bezeichnet Hr. Duhem solche, deren 
Constanz auch bei Temperaturänderungen keine äussere Arbeitsleistung 
zulässt, das Element dieser wird also dR = Ada + Bdf+...Ldi, wo 
A, B...L die äusseren Kräfte bezeichnen. j 
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gegen seinem früheren Standpunkte, nicht mehr gelingen, die re 


Clausius’sche Ungleichung in ihrer Allgemeinheit für Systeme 
mit Hysteresis etc. aufrecht zu erhalten. Für jede ausführ- 
bare, unendlich langsame Aencerung (bei nur einer normalen 
Variabeln) hatte sich Hrn. Duhem der Ausdruck ergeben 


[7 + 8(z, 7) — > 0 (GI. U.) 


wo § eine von ihm eingeführte scheinbare Entropie genannte 
Grösse bezeichnet. Für einen isothermen Kreisproces und 
unter Annahme eines scheinbaren inneren thermodynamischen = 
Potentiales, ergiebt sich nämlich dann, dass alle Isothermen _ 
nun aufsteigende bez. nur absteigende Linien auf einer Seite oe In 
der sog. natürlichen Zustandsfläche!) sein müssten, was den __ 
Voraussetzungen der Duhem’schen Theorie widerspreche. 
Man müsse also entweder diese aufgeben, oder die Ausdehnung 
der Clausius’schen Ungleichung enger einschränken als bis- 
her. Nun habe man aber schon die Definition des ge- 
schlossenen Kreisprocesses enger zu fassen gehabt, dann kénne 
man sich aber nicht wundern, wenn noch weitere Ein- 
schränkungen sich als nötig zeigten. Hr. Duhem nimmt nun 
an, die Clausius’sche Ungleichung sei anwendbar auf sog. 
isobare*) Vorgänge ebenso wie auf isotherme, wenn man im 
letzteren Falle voraussetzt, der Kreisprocess führe auch die 
äusseren Kräfte auf die Anfangswerte zurück. Auf diese 
Fälle sei die Ausdehnung der Clausius’schen Ungleichung 
zu beschränken, die auf eine beliebige ausführbare Ver- 
änderung bezügliche Ungleichung (Gl. U. von oben) (ebenso 
wie deren Erweiterung auf mehrere normale Variable) aber 
wird verworfen, und zwar, wie aus Hrn. Duhem’s Angaben 
hervorgeht, auch in ihrer Anwendung auf isotherme Processe. 

Hierzu ist nach Verfassers Meinung folgendes zu bemerken. 

Ein geschlossener Kreisprocess, wie ihn Hr. Duhem 
graphisch abbildet®), (vgl. nachstehende Fig. 1) erscheint nach 
1) Auskunft hieriiber findet man in der citirten Abhandlung in der 
Zeitschr. f. phys. Chem. 22. 1897. 

2) d. h. solche Vorgänge, bei denen die äusseren Bedingungen con- 


stant sind, also A = const., B= const....Z = const. BEN Ul 
3) P. Duhem, Zeitschr. f. phys. Chem. 87.1901. its 
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der wohl zumeist üblichen Auffassung nicht als ein solcher, 
Bei einer Veränderung längs mem’ erhielt zwar die einzig N 

. . i 
vorhandene Variable z wieder den Aufgangswert, aber man würde 
dies nur als einen Kreisprocess ansehen, wenn sich dabei eine 
geschlossene Schleife ergiebt wie in Fig. 2. Es diirfte daher 
nicht als eine Einschränkung erscheinen gegenüber der üblichen E 
Betrachtungsweise, wenn alsdann für Vorgänge, wie Fig. 1 


einen darstellt, die Clausius’sche Ungleichung nicht zutrifft. ’ 
Bei der magnetischen Hysteresis und ähnlich bei verwandten 
Erscheinungen ist es doch fraglich, ob in den Punkten wie m 
und m’ das betreffende System in genau dem gleichen Zu- 
stande sich befindet, wie das bei einem Kreisprocess doch zu- Ww 
treffen muss. Wenn aber Anfangs- und Endzustand wirklich fü 


x 6 X 
Fig. 2. 


völlig übereinstimmen, dann erscheint es im allgemeinen als 
natürlich, dass auch die äusseren Bedingungen identisch sind. 
Für den Beweis der Clausius’schen Ungleichung ist es ja 
wesentlich, dass beim Kreisprocesse keinerlei Veränderung 
übrig bleibt, die einen schliesslich übrig bleibenden Wärme- 
übergang von einem kälteren zu einem wärmeren Körper zu 
compensiren vermöchte, und das ist sicher dann erfüllt, wenn 
der veränderliche Körper und seine ihn beeinflussende Um- 
gebung wieder genau in den Anfangszustand geraten. Es 
kann dann nicht Wunder nehmen, wenn für Pseudokreis- 
processe die Ungleichung nicht mehr anwendbar ist. Die 
Theorien über dauernde Veränderungen, welche wir Hrn. Duhem 
verdanken, mögen ja in vieler Hinsicht ein zutreffendes Bild 
der genannten Erscheinungen geben, als eine endgültige 
Lösung des Problemes sind sie doch wohl sicher nicht anzu- 
sehen. Kennt man genauer einmal die sei es chemischen, sei 


=“ 
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es physikalischen Veränderungen, welche der Hysteresis, den 
Nachwirkungen etc. zu Grunde liegen, so lassen sich alsdann 
vielleicht auch Möglichkeiten finden, zwei verschiedene Zu- __ 
stände eines mit solchen Eigenschaften behafteten Systems n — 
umkehrbarer Weise ineinander überzuführen, und also die 
Entropieänderung anzugeben. Dann gilt aber stets für einen 


wirklichen Kreisprocess 


wenn S, und §, die wahren, nicht scheinbaren Entropiewerte 
fir die zZ ustände 0 und 1 bedeuten. 


‘det 


yalrere ted: 


1 
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12. Studien zur Theorie der Lichterscheinungen; 
von A. Korn und K. Stoeckl. 


II. Die Drehung der Polarisationsebene im magnetischen Felde, 


Genau wie in unserer theoretischen Betrachtung über 
das Zeeman’sche Phänomen wollen wir auch bei den Be- 
trachtungen über die Drehung der Polarisationsebene im mag- 
netischen Felde auf eine Faraday’sche Vermutung zurück- 
gehen, dass nämlich magnetische Teilchen Rotationen um die 
magnetische Axe ausführen mit Winkelgeschwindigkeiten, welche 
ihren Momenten proportional sind. In jedem Dielektricum im 
allgemeinsten Sinne des Wortes befinden sich ausserordentlich 
viele solcher Teilchen, deren Axen im allgemeinen ungeordnet 
liegen und durch ein magnetisches Feld gerichtet werden 
können. Wir werden zeigen, dass wiederum bei Hinzunahme 
dieser Idee zu den bereits in der ersten Arbeit adoptirten 
Annahmen der elektromagnetischen Lichttheorie die sich in 
der Erfahrung darbietenden Erscheinungen in voller Allgemein- 
heit erklärt werden können. Wir werden in der That zu den 
Endgleichungen gelangen, welche die Erscheinungen der Er- 
fahrung bisher in befriedigendster Weise darstellen, zu den 
Gleichungen von W. Voigt.!) Unsere Theorie wird wiederum 
den Charakter einer rein mechanischen Theorie annehmen, 
indem wir die Gleichungen der hydrodynamischen Theorie der 
elektrischen Erscheinungen?) zu Grunde legen und der Fara- 
day’schen Rotationsidee die breits in unserer ersten Arbeit 
ausgesprochene Deutung geben: „Jedes mit ausserordentlich 
grosser Geschwindigkeit rotirende Teilchen ist infolge der uni- 
versellen Pulsationen, welche man als Ursache der Gravitation 
auffassen kann, auch ein magnetisches Teilchen, dessen Axe 
mit der Rotationsaxe zusammenfällt, und dessen Moment der 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 67. p. 345. 1899. 

2) A. Korn, Eine Theorie der Gravitation und der elektrischen 
Erscheinungen auf Grundlage der Hydrodynamik. Ferd. Dümmler's 
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Rotationsgeschwindigkeit proportional ist.') Die in dem dielek- 
trischen Medium eingelagerten Teilchen werden mit Rotationen aie A’ 
begabt sein, deren Axen im allgemeinen ganz ungeordnet liegen — a 
werden; d. h. wir haben in dem Dielektricum eingelagerte 

magnetische Teilchen, die um ihre Axen Rotationen ausführen, 
und diese Axen sind im allgemeinen ungeordnet; wenn aber 
ein magnetisches Feld eintritt, so werden diese Axen gerichtet.“ 


§ 1. 

Wir denken uns genau, wie in der ersten Arbeit, eine 
kleine leitende Kugel, welche sehr rasche Rotationen mit den 
Rotationsgeschwindigkeiten 2’ x’ 9’ bez. um Axen ausführt, 
welche der z-, y-, z-Axe parallel durch ihr Centrum hindurch- 
gehen; das Centrum selbst sei als ruhend vorausgesetzt. Es 
führen dann alle Theorien der elektrischen Erscheinungen zu 
den folgenden zwei Formelgruppen?): a 


; aa Fa 7x di, fe 
(1) 


y dt 


VY - V5) 
wo C, w, / Constanten sind und 


Ve— 

1) A. Korn, Sitzungsber. d. math.-physik. Kl. d. bayer. Akad. ‘ 
Wissensch. 28. p. 129. 1898. u 

2) A. Korn u. K. Stoeckl, Ann. d. Phys. 8. p. 317—319. 1902. 
Formeln (2’) und (5). 

3) Wenn das Teilchen ein Würfel wäre, dessen Seitenflächen bez. = 
der y2-, xx-, zy-Ebene parallel sind, so wären diese Grössen die Poten- a 
tialdifferenzen je zweier gegenüberliegender Seitenflächen. * 


| 
2) 
% 
ai 


4 
4 

Er 
4 


| 


Grössen vorstellen, 
streckten 
. 


den Teilchen. 


+e 
(3) ai, +b 5% re 
ai + 


bleibt. 


den zu ersetzen:!) 


ye Ve — 
(4) i,.w = Vy — Vy — 
i.w = ve 


die bez. 
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oV 
dz 


OV 
f 0x dt 
proportional sind, wenn V das elektrostatische Potential be- 
zeichnet; 7,7,7, sind die Mittelwerte der Stromcomponenten in 


Durch Elimination der Grössen V7, 
folgen aus (1) und (2) die Gleichungen: 


X att’ 


‚di, ‚di, 


+, 
dt? 
di, 
dt? 


di, _ 


dt? 


in der a, 5, ce Constanten vorstellen. 

Das sind die bereits von uns zur Beschreibung des Zee- 
man’schen Phänomens benutzten Differentialgleichungen für 
die Strömungen in einem leitenden Teilchen, das mit den 
Winkelgeschwindigkeiten 2’ x’ 9’ bez. um Axen rotirt, die der 
x-, y-, z-Axe parallel sind, während das Centrum in Ruhe 
Die Gleichungen folgen aus allen bisherigen Theorien 
der elektrischen Erscheinungen. 
gelten, solange wir ein einziges leitendes Teilchen im Aether 
haben; wenn wir ausser demselben noch andere leitende Teil- 
chen annehmen, so sind die Gleichungen (1) durch die folgen- 


di, 


di, 
dt 


mit den über das Teilchen er- 


at, 


dt “ 
ole? di, , di, \ 
ae 


Die Gleichungen (1) bis (3) 


— +h.X,, 


+ 


‘ 
| 
= ( 
il 
f 
er = | 
= | 
In) 
| — 
4: 
1) Manvgl.z.B. P.Drude, Physik des Aethers, p. 521. Formel (62). 


wo die Zusatzglieder AX,, kY,, AZ, von den übrigen Teilchen 
herrühren, A einen Proportionalitätsfactor darstellt und X,, 
I,» Z, in der Maxwell-Hertz’schen Theorie die Componenten 
der elektrischen Kraft an der Stelle des betrachteten Teilchens 
darstellen wiirden, wenn man dasselbe durch Aether ersetzte. 

An Stelle der Gleichungen (3) gelangt man in diesem 
allgemeinen Falle zu den Gleichungen (5): 
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di, ‚di, 

(5) at, +07 = ’ 


\ 


Diese drei hd werden es nun a sein, welche 
zusammen mit der von uns auf rein mechanische Vorgänge 
zurückgeführten Faraday-Maxwell’schen Rotationshypothese 
von der Erscheinung der Drehung der Polarisationsebene im — 
magnetischen Felde Rechenschaft geben werden; um dies im 
einzelnen darzulegen, müssen wir noch eine zweite Formel- 
gruppe ableiten, welche sich sowohl aus der Maxwell-Hertz’- 
schen Theorie, als auch aus der hydrodynamischen Theorie 
ergiebt; die letztere wollen wir hier benutzen. 


§ 


Wenn wir die Gleichungen (1) bis (5) in das Gewand der 
hydrodynamischen Theorie kleiden, ändern wir an denselben 
nur die Bezeichnungen, und es erhält jeder Begriff der früheren 
Theorien eine mechanische Bedeutung. 

Wir nehmen an jeder Stelle eines elektromagnetischen — 
Feldes mechanische Geschwindigkeiten von der Form an: 


t 
u, + u, COS + uy sin 
t 1. sah 


t 
| + w COS 2a + w, sit 2a, 
wo T eine gegen die Schwingungsdauer der Lichtschwingungen 


des sichtbaren Spectrums ausserordentlich kleine Zeitdauer 
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vorstellt; z,, v,, w, sind den Hertz’schen Grössen 7 

Uz, Vz, w, den Hertz’schen Grössen Z, M, N proportional. 
u,, d,, w, stellen in Leitern die Stromcomponenten dar 

und sind — abgesehen von ausserordentlich kleinen Grössen 

— mit den Wirbelcomponenten 

„= 

2 oy 0% 


Ox dy 


proportional. 

Die Gleichungen (5) ergeben sich in der hydrodynamischen 
Theorie in gleicher Weise, wie in den übrigen Theorien der 
elektrischen Erscheinungen; wir schreiben dieselben in unseren 
neuen Bezeichnungen. Es ist: 


dt; ‚eu: _ du. 

7 dy; = dw: dv. 
(8) a, 9; + b, dt + ¢; i dt “i at + k; di’ 
d? w;; N d uy i , dvi dw. 
= dt “i dt | + 


Hier sind a,,c,k; dem betreffenden ausgewählten Teilchen 
zugehörige Constanten. 2; x; 0; seine Drehungsgeschwindig- 
keiten, u,,, v,;, %,, den mittleren Strémungscomponenten in 
dem Teilchen proportional, und u,, v,, w,, wären die elek- 


trischen Componenten u, v, w, an der Stelle des Teilchens, 


wenn man das leitende Teilchen durch Aether ersetzen würde. 

Denken wir uns jetzt alle ungeordnet rotirenden Teilchen 
in einem starken, constanten, magnetischen Felde, so werden 
nach der Faraday-Maxwell’schen Rotationshypothese bez. 
nach der hydrodynamischen Theorie der magnetischen Teil- 
chen 2; x; o/') bez. mit den magnetischen Componenten @ßy 
des Feldes proportional sein: 


Streng genommen dic Mittelwerte der 0/. 


( 
10 
(10) 
4 
i 
| 
( 
( 
| 
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wo x, eine Constante vorstellt, und die Gleichungen (8) werden 
die Form annehmen: 


+ _ d wy d Uy 
d d? d d d ” 

d d? wii du; dv: dia. 


das ist die erste wichtige Formelgruppe, welche den Rela- 
tionen (5) entspricht. 


§ 3. 
Wir gehen nun zur Ableitung einer zweiten Formelgruppe u : u 
über. Es bestehen für unser allgemeines, aus Aether und leitenden _ 


Teilchen zusammengesetztes Dielektricum die Relationen: 


1) Es sei hier beiläufig darauf hingewiesen, dass die allgemeinen 
Gleichungen des dielektrischen Zustandes einer vollkommenen Flüssigkeit — 
folgendermaassen lauten (A. Korn, Eine Theorie der Gravitation und — 
der elektrischen Erscheinungen auf Grundlage der Hydrodynamik 2. Aufl. 


p- 222. Berlin 1896—1898): 


(a) Ug A dt + Ox ee | 


falls die „sichtbaren“ Geschwindigkeiten «vw, nicht sehr gross sind, ss 
sodass also im Unterschied zu den Maxwell-Hertz’schen Gleichungen a ‘ 


N 
| 
‘ wk. = dt +> ¢; 1)» I 
,,= 4 (‘ di 
a= 
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in denen c,c, der Zusammensetzung des Dielektricums aus 
Aether und leitenden Teilchen entsprechende Proportionalitäts- 


factoren sind, analog den Maxwell-Hertz’schen Formeln: 


aY_ 
ax ... E 
| 

OM ON dX 

ay = de dt +4nAu, 

oN OL dy 

aL aM dZ 

= de dt +42Aw 


(zu berücksichtigen ist, dass Hertz stets ein negatives Co- 
ordinatensystem zu Grunde legt, während wir, wie jetzt all- 
gemein üblich ist, ein positives Coordinatensystem benutzen). 
In der That stimmen für Dielektrica (auch von der hier an- 
genommenen allgemeinen Art) die Gleichungen der hydro- 
dynamischen Theorie mit den Maxwell-Hertz’schen Formeln 
überein.?) 


im Aether noch Zusatzglieder von der Form 0p,/02,... Op,/0%, ... 
auf den rechten Seiten von («) und (@) hinzukommen; da nach (y) p, und 
Pp, der Laplace’schen Gleichung genügen müssen, kann man durch ge 
eignete Grenzbedingungen diesen Unterschied beseitigen; bei raschen 
Veränderungen des elektromagnetischen Feldes führt indessen die Fort- 
lassung der Glieder Op,/Ox,... (nicht die Fortlassung der Glieder 
Op,/Ox,...) auf besondere Schwierigkeiten, welche die Beibehaltung 
jener Glieder d9,/öx,... in den Gleichungen (9), somit auch in den 
Gleichungen (11) als unumgänglich nötig erscheinen lassen, sobald es sich 
um rasche Veränderungen des Feldes, wie bei den Lichtschwingungen, 
handelt. Für die obige Untersuchung wären indessen die Zusatzglieder 
ohne Einfluss, da sie sich bei der Bildung unserer zweiten Formelgruppe (13) 
herausheben würden; wir haben dieselben daher fortgelassen, und die 
obige Ableitung lässt dann auch die Deutung der Maxwell-Hertz’schen 
Theorie zu. 

1) Der p. 1143 Anm. hervorgehobene Unterschied kommt für diese 
Untersuchungen nicht in Betracht... 


EN; 
il on 
| 
| | 
= Au 
a 
3 
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i 


Streng genommen miisste auch in den Formeln (12) die Zu 
Rotation der leitenden Teilchen berücksichtigt werden; in den __ 

genaueren Formeln würden unter den Summenzeichen rechts 
zu den u, ;v,;,w,; Correctionsglieder hinzugefügt werden müssen; 
da indessen die Summen 4 S'c,u,,,... bereits ausserordentlich 
klein gegen die ersten Sammanden rechts sind — die in u 
einem kleinen Raumteil vorhandenen Aethervolumina sollen 
die vorhandenen Volumina leitender Teilchen weit überwiegen —, 
so würden diese Correctionsglieder keine merkliche Aenderung 


in den Endgleichungen hervorbringen. 
Wir eliminiren jetzt aus (11) und (12) die u,,v,,w,, nd 


4u,-% AU + Sie + er) Tr 


= 4(. Ge +6 


das ist die zweite Formelgruppe, zu denen wir gelangen 
wollten, und die mit der ersten Formelgruppe (10) vollständige 
Rechenschaft von allen auf die Drehung der Polarisations- 
ebene im elektrischen Felde bezüglichen Erfahrungen ablegen 
werden. 

Der Lichtvector u,,v,, w,, entspricht dem Hertz’schen 
Vector XYZ der elektrischen Kraft und zwar dem Mittelwert 
desselben in einem kleinen Raumteile. od ntews afb bay 

gi) 
§ 4. 

Wir wollen jetzt die am Schluss des vorigen Paragraphen i. 
aufgestellte Behauptung rechtfertigen, indem wir zeigen, mal 
unsere Gleichungen mit den die Erfahrung vorzüglich dar- 
stellenden Gleichungen von W. Voigt 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 


§ 3 
7 
‘ 
= 
(13) 
1 
| 
mY 
B 
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Wir definiren die Voigt’schen Grössen ae DM 
& U 8, oh 
&, J; 8; ott 


in folgender Weise: 


WIN & 


dwa 


Wir können dann — unter Einführung der Voigt’schen 
Grössen — zunächst die erste Formelgruppe (10) folgender- 
maassen schreiben: 
Es ist: 
a x 
a +e = 


AI: 


Bi d? 


differenzirt, die Gestalt: 


OZ 


] 
d 
X= loo) 
~ 
(16) “aa +24 vw 
ine 
dt 
= #,¢,| B — a —") + k,Z,, 
> und die ppe (13) erhält, wenn man sie nach ¢ 
ad? xX — 
(18) | Oy \0x Oy 0x) 4 at’ 
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Nimmt man zu (17) und (18) noch die aus (14) bis (16) folgenden 
Relationen hinzu: 


Wenn wir die bisherigen Theorien der Drehung der 
Polarisationsebene im magnetischen Felde überblicken, so 
sehen wir, dass der Faraday-Maxwell’schen Rotatins-- 
hypothese?) (man könnte dieselbe auch nach W. Thomson _ 
benennen, von dem diese Annahme zuerst in voller Klarheit 
ausgesprochen worden ist) Theorien gegenüberstehen, welche 
die Notwendigkeit dieser Annahme bestreiten (Helmholtz, 
Reiff, Lorentz u. a.); eine Entscheidung kann zwischen den 
beiden Richtungen nur durch die Erfahrung getroffen werden, 
und zwar sind die Aussichten hierfür nicht so gut, als es 
vielleicht auf den ersten Blick scheinen dürfte. H. Becquerel?) 
hat berechnet, dass die der magnetischen C.G.S.-Einheit ent- 
sprechende Tourenzahl der rotirenden Teilchen in der Secunde 
von der Ordnung 10° ist; einem Felde von 10000 Einheiten 
würden schon 10° Touren in der Secunde entsprechen; wenn 


1) Man kann natürlich diese Uebereinstimmung auch durch die 
tolgenden Definitionen der Voigt’schen Grössen erzielen: 


(14a) X= Y=%a; Z= Wa; 


OX; _ 8 Yi _ 
at = Wi, dt = 
OX dia 
de + zum 
d) ‘ 
(16a) rr + 


>) 


da dwa 

— = Cg + Swi, 
at at 


2) Von Drude wurde dieselbe zum ersten Male zu einer Erklärung 
des Kerr’schen Phänomens benutzt, welches wir in unserer dritten Arbeit 
behandeln werden. 

3) H. Becquerel, Compt. rend. 125. p. 679. 1897. 
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man nun in so starken Feldern bis zu Drehungen der Polari- 
sationsebene um 30° gelangt ist, so würden bei im übrigen 
gleicher Anordnung für eine Drehung von 5’ ungefähr 


300 Einheiten oder 30 Millionen Touren 


in der Secunde nötig sein. Wenn daher durch directe mecha- 
nische Nachahmung des Phänomens das Ziel auch nicht zu 
erreichen ist, ist es doch nicht ausgeschlossen, dass sich diese 
Drehungen einmal durch indirecte Methoden werden nachweisen 


l 

(Eingegangen 17. August 1902.) 

wilitiew 


<< 
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13. Siedepunkt, Gefrierpunkt und Dampfspannung 
des reinen Stickstoffs bei niedrigen Drucken; | 
von K. T. Fischer und H. Alt. ER ; 
(Hierzu Taf. IV u. V.) 

(Aus den Sitzungsberichten der Kgl. bayer. Akademie der Wissenschaften, 
lin Mathem.-phys. Klasse p. 113 ff. 1902.) ; 
Zn | Magnetische bez. calorische Untersuchungen bei tiefen 

Temperaturen veranlassten uns, ein Verfahren zur Herstellung 

grösserer Mengen (einige Hundert Cubikcentimeter) reinen ver- 

flüssigten Stickstoffs auszuarbeiten. Nachdem jedoch bereits die 
ersten Proben, welche wir zur Prüfung ihrer Reinheit zum Er- 
starren brachten, zeigten, dass der Siedepunkt und Erstarrungspunkt 
des reinen flüssigen Stickstoffs sehr bestimmt definirte Aichpunkte 
für Tieftemperaturmessungen liefern und Erstarrungsdruck und 
-temperatur nicht unwesentlich von den von Olszewski?) 
und Wroblewski”) ermittelten Werten abweichen (ander- 
weitige Bestimmungen des Erstarrungspunktes von Stickstoff 
scheinen nicht gemacht worden zu sein), führten wir eine Neu- 
bestimmung der letzteren beiden Constanten aus und stellten 
bei dieser Gelegenheit auch die Dampfspannungscurve gesättigten 

Stickstoffs für Drucke zwischen einer Atmosphäre und dem der 

Erstarrungstemperatur entsprechenden Dampfdrucke fest. Da 

gerade die schwer verflüssigbaren Gase in theoretischer Hin- 

sicht ein besonderes Interesse bieten, wollen wir im folgenden 

Aufsatze nicht nur über die unmittelbaren Versuche berichten, 

sondern auch einige mehr theoretische Betrachtungen an die- 

selben anschliessen. 
2. Zur Herstellung des reinen gasförmigen Stickstoffs ver- 
wendeten wir eine von Hrn. Prof. Muthmann erprobte 


1) K. Olszewski, Compt. rend. 99. p. 133—136. 1884 und 100. 
p. 350—352. 1885; Phil. Mag. (5) 39. p. 200 u. 210. 1895, referirt in 
Fortschr. d. Phys. 41. (2) p. 455, 1885 u. Beibl. 9. p. 247. 1885. 

2) S. Wroblewski, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
91. p. 667—711. 1885; H. Landolt u. R. Börnstein, Physikalisch- 
Chemische Tabellen p. 126. 1894. 
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Reinigungsmethode: In der 5 Literflasche 4 (Fig. 1) wurden in 
3 Liter Wasser 600 g technisch reiner Salmiak und 300 g Kalium- 
bichromat unter Erwärmen aufgelöst und nachdem die Lösung 
bis zum Kochen erhitzt war, aus dem Tropftrichter B, dessen 
Tropfröhre genügend lang ist, um den Druck in den Wasch- 
flaschen zu überwinden, Natriumnitrit (technisch rein, 600 g 
in 800 ccm Wasser) zugeführt. Der sich entwickelnde Stick- 
stoff wurde nach dem Passiren einer Vorlegeflasche C durch 
eine grosse Flasche D, die mit einer Lösung von Eisenvitriol, 
mit Krystallen im Ueberschuss, gefüllt war, in die 22 und 
26 Liter fassenden Gasometer Z und F geleitet. Aus den 
genannten Materialmengen können bis zu 200 Liter gasförmigen 
Stickstofis erhalten werden; um jedoch ohne Unterbrechung 
der Entwickelung grössere Mengen zu gewinnen, führten wir 
durch den Gummistopfen der Flasche 4 noch zwei Glasröhren 
ein, die mit den Vorratsflaschen G und H in Verbindung 
stehen. Nachdem zur erstmaligen Füllung von A die ent- 
sprechende Menge Natriumnitrit zugeführt ist, werden ca 11/, Liter 
der verbrauchten Lösung in die eine der Flaschen G und H 
abgelassen und dafür aus der anderen 11/, Liter frische Lösung 
zugeführt. Ist dieselbe gut vorgewärmt, so hält auch während 
des Zuströmens in den grösseren Ballon die Gasentwickelung 
an. Die Reinigung des Stickstoffgases erfolgt erst unmittelbar 
vor der Verwendung desselben, und zwar wird zu diesem Zweck 
der Stickstoff aus dem einen der Gasometer entnommen, wäh- 
rend der andere aus dem Entwickelungsapparat frisch gefüllt 
wird. Es wird der Stickstoff durch drei Trockenflaschen mit 
reiner concentrirter Schwefelsäure und durch eine weitere 
Flasche mit Phosphorpentoxyd in die Verbrennungsröhren J 
und Ä geleitet, deren jede in der ersten Hälfte mit Kupfer, 
in der zweiten mit Clavierstahldrahtstückchen gefüllt ist, und 
welche beide vor jedem Versuch unter Erhitzen bis zu heller 
Rotglut mit gereinigtem Wasserstoff einige Stunden lang redu- 
cirt worden sind. Jede der Verbrennungsröhren ist 1 m lang 
und hat 12 mm lichten Querschnitt ; das zweite Verbrennungsrohr 
zeigte sich in der Regel fast gar nicht angegriffen ; namentlich 
blieb das Kupfer sehr rein, während manchmal das Eisen auf 
1—3 cm Länge auch in der zweiten Röhre angegriffen war. 
Aus X wird der gereinigte Stickstoff durch eine Glasröhre 
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und über Phosphorpentoxyd (bei den ersten Versuchen war 
noch eine Flasche mit pyrogallsaurem Kali zwischen Glasröhre 
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und dem P,O, eingeschaltet) dem Verflüssigungsapparat 7 
zugeführt. Um den Zufluss des Wasserleitungswassers, das 
für die Gasometer verwendet wurde, automatisch zu regu- 
liren, brachten wir die Heberverbindung ZM an. Das Niveau 
in den Gasometeraufsätzen wird durch die Höhe des in einen 
Trichter eingehängten Becherglases, welches von der Wasser- 
leitung gespeist wird, geregelt. 

3. Zur Verflüssigung wird der Stickstoff in das unten auf 
4 cm Durchmesser erweiterte, ca. 130 ccm fassende Rohr 7 
eingeleitet, welches mittels eines weichen Gummistopfens Q, 
in die 2!/, Liter haltende Dewarflasche N eingesetzt ist; lässt 
man in dieser mit Hülfe einer Wasserluftpumpe W unter ver- 
mindertem Druck flüssige Luft verdampfen, so kühlt sie sich 
genügend stark ab, um den in 7 einströmenden Stickstoff zu 
condensiren. Ist die Dewarflasche mit frisch hergestellter Luft 
beschickt, so genügt bereits ein Druck von 400—250 mm, um 
eine kräftige Condensation in / herbeizuführen ; wenn die Luft 
infolge der Verdampfung bereits einen grösseren Betrag ihres 
Stickstoffs, der bekanntlich zuerst abdestillirt, verloren hat, 
muss der Druck bis auf 150 oder sogar 70 mm reducirt werden. 
Da die Dichte des flüssigen Stickstoffs 0,791 g/cem beträgt), 
lassen sich ungefähr 3—4 Gasometerfüllungen in V conden- 
siren. Um 7 zu entleeren, ist in 7 mittels des luftdicht auf- 
gesetzten Gummistopfens Q, eine sehr dünnwandige ca. 5 mm 
weite Glasröhre eingeführt, welche bis auf den Boden reicht, 
und während der Condensation oben durch einen dünnen 
Gummischlauch mit Quetschhahn verschlossen ist; hebt man 
nach Abstellung der Wasserluftpumpe und Herstellung von 
atmosphärischem Druck in N das Condensationsgefäss 7 aus 
der Dewarflasche heraus, indem der auch während der Conden- 
sation ziemlich weich bleibende Gummistopfen Q, gelüftet und 
gehoben wird, so wird durch den bei der Erwärmung von / 
entstehenden Ueberdruck der flüssige Stickstoff aus 7 aus- 
getrieben; er wird sofort in ein versilbertes, ?/, Liter haltendes 
Dewargefäss (von Glasbläser R. Ebermayer in München, 
Schillerstrasse, hergestellt) eingefüllt, und dies dann mit einem 
Gummistopfen hermetisch verschlossen. Der in demselben 


1) M. W. Travers, Experim. Study of Gases, p. 247. London 1901. 
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sich entwickelnde Stickstoffdampf wird mittels Gummischlauches 
in den gerade in Füllung befindlichen Gasometer zurückgeleitet, 
damit er nicht verloren geht. Wir haben auf verschiedene 
Weise versucht, den flüssigen Stickstoff aus dem Gefäss 7 zu 
entnehmen, namentlich versuchten wir, durch Einpressen von 
Stickstoffgas oder durch eine in 7 eingeführte elektrisch zu 
erhitzende Spirale den nötigen Ueberdruck zu erzielen; wir 
hielten es aber schliesslich für das Bequemste, das ganze Gefäss V 
samt den Gummistopfen aus der Dewarflasche herauszuheben, 
um den verflüssigten Stickstoff abzuzapfen. Wenn man den 
Gummistopfen etwas mit Glycerin einfettet, ist es nicht schwierig, 
ihn zu lösen; der Zeitverlust, der dadurch entsteht, beträgt 
nur wenige Minuten. Mit Verwendung zweier parallel ge- 
schalteter Wasserluftpumpen, welche einen Raum von 9 Liter 
in 1 Minute auf 250 mm, in 7 Minuten auf 20 mm leer 
pumpten, waren wir im stande, in 1!/, Stunden den für 100 ccm 
Flüssigkeit nötigen Stickstoff zu entwickeln und zu conden- 
siren. Trotz der grossen Geschwindigkeit, mit welcher in 
diesem Falle das Gas durch die Waschflaschen und die Ver- 
brennungsöfen circulirte, war es genügend trocken und frei 
von Sauerstoff. Eine von Zeit zu Zeit gemachte Gasanalyse 
auf Sauerstoff, welche wir mit Hülfe der Hempel’schen Ab- 
sorptionspipette mit Kupfer in ammoniakalischer Lösung vor- 
nahmen, zeigte jedenfalls nur Sauerstoffgehalt von weniger als 
0,2 Proc. an. Ausserdem spricht für die Reinheit des erhaltenen 
Condensationsproductes die Constanz des Siedepunktes der 
wasserklaren Stickstoffflüssigkeit, die auch vor den Spectral- 
apparat gebracht im sichtbaren Teil des Spectrums keine be- 
sonders bemerkenswerten Absorptionsstreifen zeigte ; selbst ganz 
geringe Beimengungen von Sauerstoff machten sich sofort in der 
Erhöhung des Siedepunktes des Stickstoffs bemerkbar, wie wir 
bei allen Versuchen constatiren konnten. 

4. Alle Temperaturmessungen wurden anfänglich mit selbst 
angefertigten Thermoelementen aus Kupfer und Constantan- 
draht!) von 0,5 mm Dicke ausgeführt, die in der Stichflamme _ 


1) Bezogen von der Firma Siemens & Halske, von der wir auch 
vor einem Jahre ein von der Phys.-Techn. Reichsanstalt geaichtes Thermo- 
element aus gleichem Material erhalten hatten. 
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u 3) H. L. Callendar, Proc. Roy. Soc. 50. p. 247. 1891. 
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mit Silber gelétet waren; nachdem sich gezeigt hatte, dass 
bei der grossen Reihe von Versuchen (es wurden über 10 
einzelne Bestimmungen mit mindestens durchschnittlich 40 
bis 150 ccm flüssigem Stickstoff gemacht) der Siedepunkt und 
Gefrierpunkt constant blieb, nahmen wir für die Bestimmung 
des Siedepunktes und Erstarrungspunktes Messungen mit dem 
Wasserstoffthermometer vor. Die Verwendbarkeit des Wasser- 
stoffthermometers für diese niedrigen Temperaturen ist bereits 
von K. Olszewski!) und neuerdings von J. Dewar?) durch 
Vergleich der Angaben von Wasserstoff-, Sauerstoff- und Helium- 
thermometern fiir den Siedepunkt des Wasserstoffs — 252,5° 
oder 20,5° der absoluten Temperatur erwiesen worden. Nament- 
lich wenn sich Wasserstoff bei der Messung von tiefen Tempera- 
turen unter geringem Druck befindet, diirfte gegen seine Ver- 
wendung fiir Temperaturen, die oberhalb seines Condensations- 
punktes liegen, nichts einzuwenden sein. Das Wasserstoff- 
thermometer war ein Thermometer für constantes Volum von 
der Jolly’schen Form; für die Messung tiefer Temperaturen 
verdient dieses Gasthermometer vor dem Gasthermometer für 
constanten Druck den Vorzug, da nach der van der Waals- 
schen Gleichung der Spannungscoefficient bei gleicher Dichte 
von der Temperatur unabhängig ist, wenn auch sonst das 
Callendar’sche ?) compensirte Gasthermometer für constanten 
Druck seine Vorteile haben mag. Die Ablesung erfolgte mittels 
eines Kathetometers an einem unmittelbar neben dem Thermo- 
meter aufgehängten Normalmaassstab aus Messing von Breit- 
haupt in Kassel. Der Maassstab war mit einer von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt beglaubigten Normale 
verglichen worden. Neben dem Thermometer befand sich auch 
das Barometer, ein neues Balloninstrument von Fuess in 
Berlin ; die Ablesung erfolgte auf '/,,, manchmal !/,, mm genau. 
Es wurden zwei Thermometer (I und II) hergestellt, die aus 
Jenenser Glas 16 III von Bender & Hobein in München 
verfertigt waren. Ihre Gefässe hielten 12,90 bez. 15,37 ccm 
bei 0°, die Röhren, in denen der Meniscus stand, hatten 


1) K. Olszewski, Sitzungsber. d. Krakauer Akad. d. Wiss. 14. 
p. 283—288. 1886. 
2) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 68. p. 44—54. 1901. 
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10mm lichte Weite. Die Verbindung des Gefässes mit dem 
Manometer vermittelte eine Capillare von 301 bez. 373 mm 
Länge und 0,6 mm Durchmesser. Es war dies eine für den 
raschen Ausgleich des Druckes hinreichende Weite: ein Vor- 
versuch hatte uns gezeigt, dass sich durch eine solche Capillare 
von 300 mm Länge bei Luftfüllung der Druck in 10 Secunden 
vollständig ausgleicht. Der schädliche Raum über dem Meniscus 
wirde so klein gewählt, als es mit Rücksicht auf die un- 
gestörte Ausbildung des Meniscus möglich erschien. Die Ein- 
stellung des Meniscus erfolgte auf die Spitze eines Dorns aus 
dunklem Glase. Der schädliche Raum dieser Erweiterung 
betrug nur 0,118 bez. 0,131 ccm, der Inhalt der Capillaren 
0,113 bez. 0,159 ccm. Sämtliche Volumina wurden mit Queck- 
silber sorgfältig ausgewogen. Eine von aussen auf das Thermo- 
metergefäss I ausgeübte Compression von 700 mm Hg bewirkte 
nur eine Volumenveränderung von weniger als "/,,o00 und 
blieb daher im Folgenden ausser Betracht. Ueber die Ver- 
wendung des schädlichen Raumes zur Correctur s. u. Die 
Füllung der Thermometer erfolgte mit elektrolytisch erzeugtem 
Wasserstoff. Derselbe wurde in dem Apparate A (Fig. 2) bei einer 
Stromdichte von ca. 0,02 Ampere pro qcm erzeugt. Durch 
einen Gummischlauch wurde er zu der mit pyrogallussaurem 
Kali gefüllten Flasche B geleitet. Von hier an bestanden alle 
Verbindungen aus Glasröhren und Glasfedern, die mit Siegel- 
lack luftdicht in die Waschflaschen eingekittet waren.!) Auf 
die erste Waschflasche folgte eine U-Röhre C mit Chlorcaleium, 
eine Flasche mit Phosphorpentoxyd D und endlich eine Glas- 
spirale S, die in eine mit flüssiger Luft gefüllte Dewar’sche 
Flasche gehängt werden konnte, sodass jede Feuchtigkeit aus 
dem durchströmenden Gase ausgefroren bez. leichter conden- 
sirbare Gase abgeschieden wurden. Nach nochmaligem Passiren 
eines an der Sprengelpumpe P angebrachten Trockengefässes 
mit Phosphorpentoxyd gelangte das Gas in das mit Hülfe des 
Füllröhrchens 7 an die Pumpe angeschmolzene Thermometer. 
Es wurde das erste Thermometer dreimal, das zweite fünfmal 
mit sämtlichen Trockengefässen bis zur, Flasche B bis zum 
metallischen Anschlag des Quecksilbers leer gepumpt und 


1) L. Holborn u. W. Wien, Wied. Ann. 59. p. 218. 186. 
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jedesmal nach dem Evacuiren mit Wasserstoff durchgespilt, ee 
Um die an der Wand des Gefässes adsorbirten Gase sicherer bein 
auszutreiben, waren in dasselbe vor dem Anschlusse an die von 
Pumpe ca. 15 g Quecksilber eingebracht worden, die nach dem Pr 
erstmaligen Evacuiren durch die Capillare hindurch unter der ( 
kräftiger Erwärmung herausdestillirt wurden. Ausserdem oder 
wurde auch die ganze Röhre E stark erwärmt. Um die nim 
Wirkung der Sprengelpumpe zu erhöhen und namentlich das sch 
Hängenbleiben von kleinen Luftbläschen am Fallrohr zu ver- Verh 


buch 
dass 
und 
setzt 
Best 
pers 
folg: 
hindern, war die Wulff’sche Flasche W an eine Wasserluft- . , 
pumpe angeschlossen. Das Gas strémte langsam (im Verlauf (wok 
einer Stunde und länger) in das Thermometer; dabei war den 
das letztere bis zur Stelle f mit Quecksilber gefüllt. Nach hy 
der letzten Füllung wurde dann bei F abgeschmolzen. Die N 
Füllung war so bemessen, dass die Thermometer bei 0° einen : 
Druck von 974 mm bez. 955 mm zeigten. Die Lange des u 


Rohres E war so gewählt, dass der Hahn H auch bei der t 
tiefsten gemessenen Temperatur noch unter Ueberdruck stand. h 
Um die Unsicherheit, die der schädliche Raum mit sich bringt, A, 
möglichst zu verkleinern, erfolgte die Berechnung desselben a 


ay 
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unter den folgenden Voraussetzungen: Das Thermometergefäss 
befinde sich bis zum Strich aa in der zu messenden Substanz. 
Von dem Strich 55 an befinde es sich in Luft. Für die 
Strecke aa—bb wurde dann eine mittlere Temperatur zwischen 
der der Luft und der zu messenden Substanz angenommen, 
oder was dasselbe ist, es wurde die Hälfte von aa—bb, 
nämlich aa—cc zu dem Thermometergefiss, bb—cc zum 
schädlichen Raume gerechnet. Es ergaben sich dabei folgende 
Verhältnisse: 
Siedepunkt Schmelzpunkt 


Eispunkt des N, des N, i 
Thermometer I cd = 95mm cd = 95mm ed = 85mm 
2 II ed=90 „ cd=90 ,, cd= 80 ,, mt 


Beachtet man in der von Kohlrausch in seinem Lehr- 
buche p. 153 angegebenen Formel: 
v v.(i+yé v 
H,(v+ 1 = H( l+at + reer) 
dass sich das Verhältnis der Volumina v — des Gefässes 
und v — des schädlichen Raumes gemäss obiger Voraus- 
setzung ändert, dass ferner der schädliche Raum zur Zeit der 
Bestimmung des Druckes 4, (Eispunkt) eine andere Tem- 
peratur hatte als zur Zeit der Beobachtung, so ergiebt sich 
folgende Gleichung: 


Dabei ist: 
ı, Volumen des Gefisses für den Eispunkt 
2 ” ” ” ” Punkt ¢ 


(wobei sich v, nur durch die andere Länge des zum Gefäss zu rechnen- 
den Capillarenstückes von v, unterscheidet, ohne Rücksicht auf die Wärme- 


bei der Temperatur 0° ae“ 


ausdehnung), 

t' Volumen des schädlichen Raumes beim Eispunkt bei der 5 
0, „ Punkt ¢ Zimmertemp. > 

h' Temperatur des schädlichen Raumes beim Eispunkt, 
h ” ” 
H, Druck beim Eispunkt, Be 
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« Spannungscoefficient des Wasserstoffs (gleich 0,003 6625 ') ?), ; 
y der Ausdehnungscoeffieient des Glases (gleich 0,000 021 9 zwischen 0° 
und — 180°).®) 
Zur Berechnung kann man die obige Gleichung um. 
formen in: 


_itrt_ 
1+ai,’ 1 + ai,’ l+at 


I-n _1 1-n 


und 


Gleichungen, die zur praktischen Berechnung bequemer sind, 
Die Verhältnisse k und A, waren bei unseren Thermometer: 


k, kz 
Eis- bez. Siedepunkt der Substanz | Schmelzpunkt der Substanz 
T 
Für Thermometer I 0,01510 0,01537 
II 0,01637 0,01663 


Setzt man in den von Kohlrausch (l. c.) angegebenen 
Formeln zur Berechnung der Fehler unsere Constanten ein, 
so erhält man als Fehler in der Temperaturbestimmung bei 
— 200° die Fehler 


Unsicherheit ehler in C.° 
AH =0,1 mm 0,08 
- 4H, =0,1 „ 0,02 
4a =0,0,5 0,025 
Ay = 0,052 0,06 
(4 y = Differenz zwischen 0,000 024 nach Holborn u. Wien, |. c. und 
7 0,000 022 nach Baly 1. ce.) ‘a 
i 4k = 0,0008 0,044 


% entsprechend 1cm Unsicherheit in der Länge der Capillaren 43 
a At’ =1° 0,01. 
4 


Dabei sind alle Unsicherheiten mit Ausnahme von 4H 
und 4H, extrem hoch angenommen. Es wird sich also in 


1) Das ist der Wert, den P. Chappuis bei seiner eingehenden 
Untersuchung des Constantvolumenthermometers ermittelte (Trav. et Mem. 
du Bureau Internat. 6. p. 53. 1888); Rapports du Congrés Inte 
Paris 1900. I. p. 131 ff. 

2) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 68. p. 47. 1901. 

3) E. C. C. Baly, Phil. Mag. (5) 49. p. 518. 1900 
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Wirklichkeit kaum ein Fehler > 0,1° ergeben. In der That 
zeigen die Angaben des Wasserstoffthermometers und des 
Thermoelementes auf der beigegebenen Curve eine weit grössere 
Uebereinstimmung (Taf. V). Thermometer I brach schon bei der 
4. Bestimmung infolge des auf die Capillare durch den Gummi- 
stopfen, der die Einführung in einen Recipienten vermittelte, 
ausgeübten Biegungsdruckes. Von da ab wurde Thermometer II 
verwandt. Der Nullpunkt wurde öfters controlirt und blieb 
innerhalb der Ablesegenauigkeit constant. 

5. Zur Bestimmung des Siede- und Gefrierpunktes des 
Stichstoffs wurde ein kugeliges unversilbertes Dewarfläschchen 
von 153 ccm Inhalt, bez. ein cylindrisches von 4 cm innerer 
Weite und 12 cm Höhe (102 ccm Inhalt) verwendet. Es stand 
dasselbe unter einem grossen Luftpumpenrecipienten, dessen 
oberer Tubus genügend weit war, um das Wasserstoffthermo- | 
meter W, das an einem längs Holzstativ gleitenden Schlitten 
befestigt war, einsenken zu können (Fig. 3). Um luftdichten Ab- 
schluss zu erhalten, wurde ein Gummistopfen @ erst mit einer für 
die Thermometercapillare passenden Bohrung versehen, glatt 
in der Mitte auseinander geschnitten, und dann zum Ab- 
schluss des Recipiententubus verwendet. Auch bei den Be- 
stimmungen des Siedepunktes wurde sorgfältig darauf geachtet, 
dass der flüssige Stickstoff so rasch wie möglich unter den 
Recipienten gebracht und gegen die atmosphärische Luft ab- 


geschlossen wurde, damit der Sauerstoff der atmosphärischen 


Luft, der sehr rasch in den flüssigen Stickstoff hineinconden- ; 
sirt, den Stickstoff nicht verunreinigen konnte. Jede solche | 
Verunreinigung macht sich in der Erhöhung der Siedetemperatur 
bemerkbar. Für die Bestimmung der Siedepunkte bei niedrigem 
Druck bot die in der Figur angegebene Aufstellung des Dewar- 
fläschehens unter einem Recipienten den Vorteil, dass die ent- 
weichenden Stickstoffdämpfe, welche ganz in der Nähe des 
Flaschchens nach der Bodenöffnung des letzteren hinströmen, 
zur Kühlung der Umgebung des Fläschchens ausgenützt werden 
konnten. Namentlich bei künstlicher Beleuchtung konnte man 
deutlich die nur etwa 1 cm dicke Schicht des abziehenden 
Stickstoffdampfes beobachten, da der Recipient sich nie so weit 
abkühlte, dass er sich aussen beschlagen hätte. Durch die 
eine Hälfte des Stopfens war ein 1 cm weites Rohr R ein- 
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geführt, welches zu einem Heberbarometer führte; durch die 
andere ging ein dünn ausgezogenes Glasröhrchen X, mittel 
dessen gereinigter und getrockneter Wasserstoff (elektrolytisch 
oder zum Teil auch aus Zink und Schwefelsäure hergestellt) 
in den flüssigen Stickstoff eingeleitet werden konnte; diese 
Maassregel, welche auch Estreicher’) für die Bestimmung 


har 


Manometer 


“ 


Fig. 3. 


der Dampfspannungscurve des Sauerstoffs angewendet worden 
ist, hatte den Zweck, die Siedeverziige hintan zu halten, welche 
sich sonst im flüssigen Stickstoff namentlich bei sehr geringen 
Drucken in hohem Maasse einstellen. Es meint zwar Baly?) 
es genüge zur Vermeidung der Siedeverzüge nur dann der 


1) T. Estreicher, Phil. Mag. (5) 40. p. 454. 1895. 
2) E. C. C. Baly, Phil. Mag. 49. p. 526. 1900. 
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Wasserstofistrom, wenn er sehr heftig gehe und vermied daher 
die Siedeverzüge dadurch, dass er Kupferstückchen in die 
Flüssigkeit warf. Allein wir fanden, dass dieser Kunstgriff 
nicht wesentlich besser wirkt, als das Einführen von Wasser- 
stoff, und da letzteres Verfahren erheblich bequemer ist, so 
wandten wir bei unseren Versuchen in der Regel nur dieses 
Hülfsmittel an. Im Gegenteil fanden wir bei einigen Versuchen, 
welche wir eigens anstellten, um den Einfluss der Stärke des 
hindurchgeblasenen Wasserstofistromes zu verfolgen, dass man 
gerade einen zu heftigen Wasserstoffstrom vermeiden muss. 
Man kann nämlich auf diese Weise leicht den Stickstoff unter 
seine Siedetemperatur abkühlen. Vielleicht ist die Bemerkung 
Baly’s (l. c.), dass die Estreicher’schen Werte für die Siede- 
temperatur des Sauerstoffs niedriger sind als die Baly’schen, 
ein Zeichen dafür, dass Estreicher eher zu viel als zu wenig 
Wasserstoff hindurchgetrieben hatte. Das Einwerfen von 
Kupferstückchen hat jedenfalls den Nachteil, dass die Wirkung 
derselben sofort verschwindet, wenn sie sich genügend ab- 


gekühlt haben, was ziemlich rasch geschieht. Dass man bei | 
den Messungen der Siedetemperaturen des Stickstoffs nicht _ 


gut die Temperatur des Dampfes bestimmen kann, weil seine 
Wärmeleitungsfähigkeit offenbar sehr gering ist, und ausser- 
dem die dazu erforderlichen Mengen Flüssigkeit sehr erheblich 


wären, bringt eine wohl zu beachtende Unsicherheit in die 
Dampfspannungsmessungen. Macht man, um von denselben 
ein ungefähres Bild zu erhalten, vergleichende Versuche mit 


Wasser, indem man einerseits die Temperatur des siedenden 
Wassers, andererseits die des sich daraus entwickelnden 


Dampfes misst, so ergiebt sich eben die alte Erfahrung, dass 


die Temperatur des Wassers stets etwas höher ist als die des 
Dampfes. Die beiden Temperaturen werden aber einander 
um so näher gleich, je kleiner die Dampfbläschen sind, die sich 
im Wasser entwickeln, gleichgültig, welches Hülfsmittel man 


anwendet, um solche kleine Bläschen zu erzielen. Durch Ein- © 
bringen von kleinen, sehr spitzen Carborundumstiickchen von 


o—"/, mm mittlerem Durchmesser konnte in Wasser der 


geringste Siedeverzug erhalten werden (bis herab zu 0,2°), | 


während ohne dieselben die Wassertemperatur ohne weiteres 


mehr als 1° zu hoch war, und auch nach Einwerfen von roten © 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. . 15 
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 Tariergranaten, wie sie in dem Beckmann’schen Apparat 
verwendet werden, noch ein Temperaturüberschuss von 0,6! 
vorhanden war. Da man in allen diesen Fällen bemerkt, dass 
; ein um so heftigeres Stossen im Wasser eintritt, je grösser die 
 Siedeverzüge sind, so gingen wir bei unseren Versuchen mit 
tlüssigem Stickstoff darauf aus, ein möglichst stossfreies und 
_ gleichmässiges Sieden zu erzielen. Zum Teil trat dieses von 
selbst ein, indem sich an den Rauhheiten des Dewarfläschchens 
zahlreiche winzige Bläschen bildeten, und indem das Thermo. 
element als spitziger Heizkörper wirkte, sodass wir sehr häufig, 
namentlich bei höherem Druck der Wasserstoffzufuhr gar nicht 
bedurften, um gleichmässiges und doch lebhaftes Sieden zu 
erzielen; zum Theil unterstützten wir die Entstehung von 
kleinen Bläschen durch eingelegte dünne Palladiumdraht. 
ee die vorher mit Wasserstoff frisch beladen waren 
und durch Einblasen von Wasserstoff, der in kleinen Bläschen 
eintreten konnte. Die wesentlichste Garantie dafür, dass nicht 
besonders störende Siedeverzüge bei unseren Versuchen — 
namentlich bei den späteren — vorhanden sein konnten, er- 
blickten wir in dem Ausbleiben von grösseren Stössen. Da 
das Thermoelement alle diese Stösse sofort anzeigte, s 
konnten wir — hauptsächlich durch Regulirung des Wasser- 
stofistromes — dafür sorgen, dass diese Siedeverzüge jeden- 
falls nur sehr klein waren und dass während der Versuche 
nur sehr geringe, aber sehr rasch sich folgende Siede- 
verzüge auftraten. Da unmittelbar nach dem Stossen eines 
mit Siedeverzug siedenden Wassers dessen Temperatur sich 
der Siedetemperatur nähert, so glaubten wir durch unsere 
Kriterien noch am sichersten die richtigste Siedetemperatur 
ermitteln zu können. Selbstverständlich wurde darauf gesehen, 
dass jede Temperatur einige Minuten constant hielt, wenn 
der Druck constant gehalten wurde. Die Schwankungen des 
letzteren konnten ohne grosse Schwierigkeit auf weniger als 
1/,—1 mm gebracht werden. Unter Umständen könnte der 
Wasserstoff als Störung auftreten, nämlich dann, wenn er 
etwa in dem Stickstoff sich lösen und dadurch dessen Siede- 
punkt und Gefrierpunkt verändern würde. Es sind indessen 
die Mengen nur sehr gering (auf ca. 50 ccm flüssigen Stick- 
stoff ca. 100—200 ccm Wasserstoff) und bei unseren ersten 
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Versuchen, in welchen wir Stickstoff ohne Durchleiten von 
Wasserstoff zum Erstarren brachten, und in welchen wir mit 
einem noch */,,,. Millivolt angebenden Voltmeter von Siemens 
& Halske die Erstarrungstemperatur maassen, haben wir auch 
nie andere Erstarrungspunkte beobachtet, als bei den späteren 


Versuchen, in welchen wir grösstenteils auch dieses Millivolt- 
meter zur ungefähren Controle mit angeschlossen hatten. Der 
verdampfte Stickstoff wurde bis zu einem Druck von 150 mm 
mittels einer Wasserluftpumpe fortgeschafft; für kleinere Drucke 
wurde eine Bianchi’sche Pumpe mit oscillirendem Kolben ver- 
wendet, die von einem einpferdigen Elektromotor angetrieben 
wurde, und einen Raum von 9 Liter Inhalt in 2 Minuten auf 
4mm leer zu pumpen im stande war. Um den Druck im 
Recipienten bequem reguliren und längere Zeit constant halten 
zu können, war an die Saugleitung ein mikrometrisch verstell- 
barer Hahn angeschlossen, durch den Luft in die Pumpen- 
leitung eingelassen werden konnte. Das Thermoelement 7, 
welches neben dem Wasserstoffthermometer eingeführt war, 
wurde einfach zwischen die beiden Gummistopfenhälften oder 
zwischen Gummistopfen und Glastubus eingeklemmt. Der Er- 
starrungspunkt des ganz reinen Stickstofis ist ein sehr gut 
definirter Punkt. Ist der Druck unter dem Recipienten auf 
ca. 90 mm vermindert, so bildet sich bei weiterer Druck- 
erniedrigung an der Flüssigkeitsoberfläche Stickstoffeis, das zu- 
nächst als trübe, schwach blassgraue Masse erscheint und zu 
Boden sinkt. Gleichzeitig entwickelt sich an dem aus dem 
Capillarrohre austretenden Wasserstoffstrom ein dünnes, rohr- 
artiges Stück von festem Stickstoff, das beim Erschüttern der 
Capillare zu Boden fällt und dann wieder schmilzt. Die 
Dichte des festen Stickstoffs ist somit grösser als die des flüssigen, 
das heisst grösser als 0,791, und zwar wahrscheinlich nicht 
unerheblich grösser. Bei weiterer Abkühlung des Gemisches 
aus flüssigem und festem Stickstoff tritt allmählich eine voll- 
ständige Erstarrung des ganzen Gemisches ein. Bei einem 
Druck von 89 bis 77 mm ist die Füllung in Stickstoffeis ver- 
wandelt, das weiss aussieht und einen ähnlichen Eindruck 
macht, wie wässeriger Schnee; flüssiger Stickstoff, welcher bis 
zum Erstarrungspunkt hin leicht beweglich ist, geht in eine 
etwas gallertartig aussehende Masse über, bevor er gefriert. 
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In der folgenden Tabelle sind die wninshindenes Werte für 
den Siedepunkt und Erstarrungspunkt angegeben, welche das sch 
Wasserstoffthermometer ergab. 


pul 
Spannungs- Siedepunkt E retarrungspunkt Dr 
coefficient | mit 
für Wasserstoff — E.M.K. Druck Angabe E.M.K. | Druck 
a = 0,003 6625 Wasser- on mm | Wasser- on mn 
1 stoff. _I'hermo- stoff- | Ihermo- alsc 
~ 273,04 thermom. @lementes ‘thermom. | ¢lementes 
Thermometer II —195,75 5,029 711,1 
/-195,98 | 5,088 | 711,0 mei 
s ~ 196,08 5,033 711,0 210,84 5,2364 77 Fi 
Thermometer I | —196,08 5,087 710,1 vor 
ri —196,14 5,085 | 715,5 | —210,87 5,238: |75—76 die 
—210,35 | 5,2342 \ 
Thermometer II 196,17 ‚036 714,0 rot 5,2351 | 89 der 
—196,21 5,086 | T15,1 | —210,41 5,2351 81 
Mittel |—196,05 | 5,0341 — 210,57 | 5,2356 
at 
Bei einer Messung kühlten wir den festen Stickstoff noch ave 
weiter ab, indem wir den Druck bis auf 62 mm erniedrigten; ai 
das Wasserstoffthermometer zeigte bei diesem Druck —211,65°C. ope 
an. Das Thermoelement lieferte in diesem Falle keine brauch- geg 


bare Angabe mehr, da der feste Stickstoff ein sehr schlechter We 
Wärmeleiter ist, was schon Olszewski betont. Der Anblick 


des Stickstoffs bei dieser Temperatur erinnert an trockenen, I 
weissen Schnee. Eine bestimmte Krystallstructur liess sich ne 
nicht ohne weiteres erkennen, wenn auch das Aussehen auf 
krystallinischen Zustand hinweist. 80. 
Der Siedepunkt für reinen Stickstoff ist bereits mehrmals seh 
bestimmt worden.!) Es fand: die 
Olszewski?) —195,6° C, d. i. 77,4° abs. für atmosphärischen Stickstoff von 
(mit Constantvolumenthermometer), (Sa 
Baly’) —195,5° C., d. i. 77,5° abs. für chemischen Stickstoff con 


(mit 


1) M. W. Travers, Experim. Study of Gases p. 241. : 
2) K. Olszewski, Compt. rend. 99. p. 134. 1884; 100. p. 350. setz 

1885; Phil. Mag. 39. p. 200 u. 210. 1895. 
8) E. 0. C. Baly, Phil. Mag. 49. p. 528. 1900. 
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Auf die Differenz zwischen unserem Wert und den Baly’- 
schen wird p. 1183f. näher eingegangen. 

Mit Verwendung der Zahlen von Baly, wonach der Siede- 
punkt des chemischen Stickstofis zwischen 760 mm und 717 mm 
Druck um 0,5° sinkt, ergiebt sich aus unseren Werten, die 
mit dem Wasserstoffthermometer gewonnen sind: 


— 196,10 bei 714 mm (Fehlerangaben p. 1158), Br 
also 
— 195,57 (77,43 abs.) bei 760 mm. 


Als Erstarrungstemperatur liefern unsere Wasserstoffthermo- 
meter den Mittelwert — 210,57’, d. i. 62,43!) abs. Temperatur. 
Für den Gefrierpunkt liegt nur eine Gasthermometerbeobachtung 
vor, und zwar ist es die erste, die gemacht wurde, nämlich 
die von Olszewski (l. c.). Es erwähnt zwar J. Dewar?), dass 
der Stickstoff bei der Temperatur des flüssigen Wasserstoffs 
zu einem klaren farblosen Eis werde, allein wir fanden nirgends, 
dass er die Erstarrungstemperatur gemessen hätte. Olszewski 
hat sie zu — 214° C. gefunden und giebt den Erstarrungs- 
druck zu 60 mm an. Da Olszewski, entsprechend den Hülfs- 
mitteln jener Zeit, nur mit den kleinen Mengen von 5—6 ccm 
operiren konnte, dürfte der von ihm ermittelte Wert unserem 
gegenüber nicht ins Gewicht fallen. Wroblewski’s (l. c.) 
Werte, — 203° für die Erstarrungstemperatur bei einem Druck 
von 60—70 mm, und — 193° als Siedetemperatur bei 740 mm, 
sind durch Zztrapolation mittels Thermoelementes erhalten 
worden und haben deswegen nur geringes Gewicht. 


Wir fanden auch einen anderen Erstarrungsdruck, nämlich 
80—90 mm. Es ergab zwar jede einzelne Stickstoffprobe einen 
sehr bestimmten während des Erstarrens constanten Druck, aber 
die Werte für verschiedene Versuche wichen nicht unerheblich 
voneinander ab. Es scheint, dass geringe Verunreinigungen 
(Sauerstoff aus der Luft, der beim Abfüllen in den Stickstoff 
condensirte und eventuell auch durch Undichtigkeit des ent- 


1) Wenn man wie gewöhnlich den absoluten Nullpunkt = — 273° C. 
setzt statt des für unseren Wert von a folgenden = — 273,04. 
2) Je Dewar, Proc. Roy. Inst. 16. p. 214. 1900. 
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zweigeschnittenen Gummistopfens (Fig. 3) in den Apparat ein- 
dringt, vielleicht sogar im flüssigen Stickstoff sich lösender 
Wasserstoff) den Erstarrungsdruck ziemlich merklich beein- 
flussen; die Erstarrungstemperatur scheint davon weniger ge- 
troffen zu werden. Wir konnten bei fast allen Versuchen con- 
statiren, dass am Schluss einer Versuchsreihe der Siedepunkt 
des Stickstoffs sich etwas, nämlich um 0,1—0,2° erhöht hatte, 
auch in dem Falle, wo nur reiner Wasserstoff eingeleitet war und 
Undichtigkeiten kaum vorhanden gewesen sein können, ohne dass 
wir die Siedepunktserhöhung auf verschieden tiefes Eintauchen 
des Thermoelementes zurückführen konnten. Da während des 
Versuches beigemischter Sauerstoff weniger verdampft als der 
Stickstoff und da letzterer auf einen doch ziemlich kleinen 
Bruchteil der anfänglichen Menge verbraucht ist, so wird am 
Schlusse einer Versuchsreihe eine Verunreinigung durch Sauer- 
stoff procentual wesentlich grösser. Als wir gelegentlich bei 
einem Versuch nur ca. 10 Proc. flüssigen Sauerstoff zugeführt 
hatten, erhielten wir selbst bei einem Druck von nur 48 mm 
noch keine Anzeichen der Erstarrung. Die Temperatur war 
dabei nur unwesentlich geringer als die des Siedepunktes des 
reinen Stickstoffs. 

5. Die Dampfspannung des gesättigten Stickstoffs bei niedrigen 
Drucken wurde gemessen, indem die zu den einzelnen Drucken 
gehörigen Siedepunkte bestimmt wurden. Die Anordnung blieb 
für diese Versuche die gleiche wie für die Bestimmung des 
Erstarrungspunktes, nur wurde das Wasserstoffthermometer 
fortgelassen, ein ungespaltener Gummistopfen verwendet, und 
nur das Thermoelement aus Kupfer-Constantandraht, das durch 
den Stopfen geführt ist, zur Messung verwendet; die eine Löt- 
stelle des Thermoelementes wurde stets in Vaselinöl oder 
Petroleum auf Eistemperatur gehalten. Als Gefäss für den 
Stickstoff diente in diesem Falle bei einigen Versuchen ein 
kleines unversilbertes cylindrisches Dewarfläschchen von nur 
52 ccm Inhalt, bei anderen das kugelige von 153 ccm Inhalt. 
Die Resultate sind in der Taf. IV graphisch wiedergegeben 
und zwar geben die Abscissen die Drucke, die Ordinaten die 
dazu gehörigen elektromotorischen Kräfte des Thermoelementes 
in Millivolt. Die Spannungen wurden alle nach der Compen- 
sationsmethode durch Vergleich mit einem Westonnormalelement 
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erhalten. Die zu einem Versuch gehörigen Punkte sind durch 
gleiche Bezeichnung gekennzeichnet; zum Teil sind die Punkte 
einer Versuchsreihe durch gerade Linien verbunden, um das 
Bild übersichtlicher zu gestalten. Besonders hinzuweisen ist 
auf den Einfluss der Verunreinigungen, welcher sich in den 
Dampfspannungscurven geltend macht. Die Curven, welche 
einen erhöhten Siedepunkt zeigten, lassen darauf schliessen, 
dass die betreffende Stickstoffprobe nicht ganz rein von Ver- 
unreinigungen war. Es zeigt sich, wie zu erwarten, dass 
Proben, welche den höchsten Siedepunkt ergeben, auch den 
tiefsten Gefrierpunkt liefern (Siedepunktserhöhung und Gefrier- 
punktserniedrigung). Aus diesen Curven wurde graphisch eine 
Curve interpolirt, welche nach unserer Ansicht die richtige 
Curve der Siedepunkte des Stickstoffs bei niedrigem Druck 
darstellt. Wir geben statt ihrer die Zahlen wieder. Um statt 
der elektromotorischen Kräfte die ihnen entsprechenden Tempera- 
turen angeben zu können, haben wir stets bei den Bestimmungen 
des Siedepunktes und Erstarrungspunktes mit dem Wasserstoff- 
thermometer auch das Thermoelement im Stickstoff gehabt und 
konnten so geeignete Fixpunkte für dasselbe erhalten. Ausser- 
dem bestimmten wir noch für eine grössere Menge (ca. °/, Liter) 
flüssiger Luft die Temperatur mit Wasserstoffthermometer und 
Thermoelement, sowie den Siedepunkt des reinen Sauerstoffs 
mit dem Thermoelement allein. Um letzteren herzustellen, 
versuchten wir verschiedene Verfahren. Schliesslich erschien 
uns die Herstellung aus reinem chlorsaurem Kali mit directer 
Condensation des aus der letzten Waschflasche kommenden (),, 
also Vermeidung eines Gasometers als das Zweckmässigste; mit der 
Hempel’schen Sauerstoffanalyse mit Kupfer in ammoniakali- 
scher Lösung konnten wir constatiren, dass der durch Kalilauge, 
Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd gereinigte Sauerstoff bis 
auf mehr als 0,6 Proc. rein war, während die Erzeugung von 
Sauerstoff aus chlorsaurem Kali und Braunstein, sowie die- 
jenige aus einem Gemenge von chlorsaurem Kali und Eisen- 
oxyd und selbst die elektrolytische Erzeugung von Sauerstoff 
(Ozon!) weniger reine Producte ergab. Die Condensation wurde 
ähnlich bewerkstelligt wie die des Stickstoffs. Die in einer 
Glasretorte auf einmal erhitzte Menge von chlorsaurem Kali 
war in keinem Falle grösser als 250 g, was eine Ausbeute von 
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ca. 50 ccm flüssigen Sauerstoff gab. Nimmt man als Siede. 
punkt für Sauerstoff die übereinstimmenden Werte von Ols- 
zewski und Wroblewski, nämlich — 182,4° (90,6° abs.) und 
interpolirt nach den Messungen von Estreicher (l. c.) und 
Baly (l.c.), so ergiebt sich daraus für einen Druck von 714,4 mm, 
bei welchem unser Thermoelement für die Siedetemperatur des 
flüssigen Sauerstoffs 4,845 Millivolt zeigte, die Temperatur 
— 182,9° (90,1° abs.); trägt man diese Werte, den für die 
Temperatur einer grösseren Menge flüssiger Luft gefundenen 
nämlich 4,971 Millivolt entsprechend — 191,60° und die oben 
gefundenen Werte für den Siedepunkt und Erstarrungspunkt 
des Stickstoffs in ein Coordinationssystem ein, um die Aich- 
curve für das Thermoelement in dem Intervall von — 182,9° 
bis — 211° zu erhalten, so ergiebt sich der Linienzug der 
Taf. V). 

Dieselbe zeigt deutlich, wie gut die Angaben des Wasser- 
stoffthermometers mit jenen aus dem Thermoelement überein- 
stimmen und rechtfertigt jedenfalls, dass wir die Temperaturen 
für die Dampfspannungen nach dieser Curve interpoliren. Be- 
rechnet man die Parabel, welche durch den Sauerstoffpunkt 
und den Siede- bez. Gefrierpunkt des Stickstoffs bestimmt ist, 
so fällt dieselbe fast mit der Geraden durch die letzteren beiden 
Punkte zusammen; einige Punkte der Parabel sind mit $ in 
Taf. IV eingetragen; da die mit dem Wasserstoffthermometer von 
uns gemessenen Punkte a, 5, c genau in eine Gerade fallen, 
und der Sauerstoffpunkt von den verschiedenen Beobachtern 
um mehr als 0,1° verschieden angegeben wird"), sodass der- 
selbe für unsere Untersuchung nicht das Gewicht zu haben 
scheint wie die Punkte a, 4, c, so haben wir in dem Bereiche 
von — 196,05 bis — 210,57° für das Thermoelement eine lineare 
Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft von der Tem- 
peratur angenommen und also eine geradlinige Interpolation an- 
gewandt, um die Dampfspannungscurve des Stickstoffs zu 
erhalten. 


1) Vgl. L. Holborn, Ann. d. Phys. 6. p. 254f. 1901; die Diffe- 
renzen rühren wohl zum Teil von dem Einfluss der sechsten Decimale 
von « her, das Holborn zu 0,003665, wir zu 0,0036625 genommen 
hatte. 
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Der Temperatur 
— 196,05° C. entspricht 5,0841 Millivolt 


— 210,57 „ 
14,52 „ 
0,072 ,, 


»  3,2356 
»  0,2015 
» 0,001 


punktes ergaben folgende Werte: 
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Die mit dem Thermoelement gemachten Bestimmungen 
des Siedepunktes bei mittlerem Druck und des Erstarrungs- 


Siedepunkte Gefrierpunkte 2.3 
we 
Barometer- "Thermoelement Erstarrungs- Thermoelement Sees 
stand druck 
mm Millivolt mm Millivolt 
710,1 4,560 x 1,1045  86,5—87,0 | 4,740 x 1,1045 1 
711,7 4,5605 86,5—87,0 | 4,741 1 © 
711,7 4,560; 80—81 4,7415 1 
711,9 4,5605 19,2 4,741 1 
713,0 4,561 77 4,737 
714,0 4,5595 83 4,1395 1 
714,8 4,560 . 81,5 4,739 1 wey 
715,1 4550 990 | 
715,1 4,566 89 4,139 4 
715,1 4,5595 75-76 4,741 1 
715,5 4558 17 4,741 
715,7 4559 88 4,1395 4 
Mittel: 86 4,1396 x 1,1045 
20, = 5,2248s Millivolt 
717,2 4,559 as d. i. —210,52° C 
719,0 4,557 2 
- —— — wenn die Temperatur mit einem 
Mittel: 714,5 4,5594 x 1,1045 | Wasserstoffthermometer mit 
T | 
u | = 5,0386 Millivolt | constantem Volumen gemessen 
d.i. —196,176° C. und « = 0,0036625 gesetzt wird 
a | (vgl. oben). 
Für die Dampfspannung bei niedrigen Drucken ergiebt ‘ 
pisp 8 8 


sich durch graphische Interpolation aus den Werten der Taf. IV 
folgende Tabelle: 


1) Da aus dem Gang der Versuche zu sehen war, dass der Er- 
starrungsdruck höher ist, wenn der Stickstoff reiner ist, werden die Einzel- 
werte mit den nebenbezeichneten Gewichten in Rechnung gesetzt, um 
den Mittelwert zu bilden. 


q 


m 
= 
" 
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Dampfspannung des gesättigten Stickstoffdampfes. 


des Thermo- i 
elementes in Absoluter ') 
mm Hg Millivolt a = 0,003 6625 | Wert 
extrapolirt — 195,67 17,33 
5,08586 — 196,175 76,824 
5,0382 — 196,345 76,655 
5,0465 — 196,944 76,056 
5,0553 — 197,58 75,42 
5,0647 — 198,25 74,75 
5,0743 — 198,98 74,02 
5,085: — 199,77 713,23 
5,0975 — 200,62 72,38 
5,1105 — 201,554 71,446 
5,1249 — 202,59 70,41 
5,1382 — 203,19 69,81 
5,1414 — 203,79 69,21 
5,15la — 204,49 68,51 
5,1611 — 205,20 67,80 
5,1702 — 205,86 | 67,14 
5,1801 — 206,57 66,43 
5,1911 — 207,37 65,63 
120 5,2033 | — 208,245 64,755 
100 5,219 — 209,38 63,62 
86 + 4 5,2348s — 210,52 62,48 
Oy Erstarrangs- | 
punkt 2 


6. Zur Priifung der beobachteten Dampfspannungen wurden 
die Werte dieser Tabelle zunächst in die Dühring’sche‘) 
Siedepunktsformel eingesetzt, nach welcher 


1) Auch hier ist als absoluter Nullpunkt —273° C. genommen, wie 
gewöhnlich, statt — 273,04 wie er nach den Chappuis’schen Unter- 
suchungen sich ergiebt und wie auch wir ihn bei unseren Untersuchungen 
streng genommen zu Grunde legen müssten (vgl. oben p. 1158 u. 1164). 
2) U. Dühring, Wied. Ann. 11. p. 163. 1880. 
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sein soll, wenn ¢, und ¢,’ die Siedetemperaturen zweier Sub- 
stanzen bei einem bestimmten, aber beliebig gewählten Drucke p, 
und ¢ und ¢’ die Siedetemperaturen derselben Substanzen bei 
einem beliebigen anderen Drucke » bedeuten. Nimmt man als _ 
Bezugssubstanz Wasser und als p, den Druck von 760 mmHg, 
so ist 


iy = — 195,67° C. für Stickstoff. 
= + 100,00 „ ,„ Wasser 


und es ergiebt sich unter Benutzung der Dampfspannungs- 
tabellen für Wasser von Wiebe und von Regnault-Broch: 


fiir p=700 q= 373 —370.71 = 0,292, 
198,98—195,67 
200,62—195,67 
P q 873 —355,95 200 
202,59—195,67 
205,20 - 195,67 
209,38— 195,67 
= = = 28 an 
210,52—195,67 
= 86 qg= 7-—_______ = 0,289, 


- 
also in der That eine solche Constanz, wie sie nach demVer- _- 


halten der bereits genauer untersuchten Flüssigkeiten bei der un R 
| Dühring’schen Formel nicht besser zu erwarten ist. ria 


Eine strengere Prüfung ermöglicht wohl die Ramsay- _ = 
Young’sche!) Beziehuny zwischen den Siedepunkten zweier Sub- 5 
stanzen, da sich die Ramsay-Young’sche Formel in sehr __ 
vielen Fällen als zutreffend erwiesen hat, sodass Baly?) sogar 
auf Grund derselben aus zwei beobachteten Dampfspannungen 


2 1) W. Ramsay u. S. Young, Phil. Mag. 21. p. 33. 1886; vgl. a 
. auch W. Nernst, Theoretische Chemie p. 315. 2. Aufl. ve ; 


2).E. C. C. Baly, Phil. Mag. 49. p. 527. 1900. 
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des Stickstofis die Siedetemperaturen für Drucke zwischen 


717,0 und 2812,0 mm Hg berechnet hat. Bezeichnen 7,’ und 
die absoluten Siedetemperaturen zweier Substanzen A und B 
u bei ein und demselben Druck, 7, und 7, die absoluten Siede- 

temperaturen der nämlichen Substanzen bei einem anderen, Drac 

: aber wieder fiir die beiden gleichen Druck, so ist nach Ramsay- mm I 


Young: 


760 

wo c eine für A und B constante Grösse bedeutet. 750 

Trägt man also die absoluten Siedetemperaturen 7, als 130 
Ordinaten, die Verhältnisse 7,/7, als Abscissen auf, so muss 14,6 

die dadurch definirte Curve eine gerade Linie sein. Wir 700 


nahmen als Vergleichssubstanz (4, 7,) wiederum Wasser und | 
erhielten in der That für das Druckintervall von 760—120 mm 
eine überraschend gute Annäherung der Curve an eine gerade 600 
Linie; von 120 mm ab bis zum Erstarrungsdruck jedoch nimmt 


die Curve plötzlich einen sehr stark gekrümmten Verlauf. m 
Für die Punkte, welche dem Druckintervall von 760 bis ” 
300 mm angehören, wird die Constante c = 0,000233, für die 450 
Punkte im Intervall von 300—120 mm wird c = 0,000 226. 0 
Zieht man Gerade G, bez. G,, welche sich an die Punkte a 


im ganzen Intervall von 760—120 mm möglichst gut an- 
schliessen, so wird c=c, = 0,000228, bez. c= c, = 0,000230,, 300 
je nachdem man die Gerade näher an die Punkte des Inter- 
valles des geringeren (250— 120 mm) bez. höheren Druckes 


760—250 mm) legt. Würde man den Siedepunkt und Erstar- 200 

rungspunkt (Tab. p. 1169) durch eine Gerade G, verbinden, 180 

die nun aber ausserhalb aller Punkte zu liegen käme, so würde 

cy = 0,0002556. 
Das beste Bild von den Abweichungen, welche die be- 140 

obachteten Werte gegenüber den aus der Ramsay-Young’- 120 


schen Formel sich ergebenden zeigen, erhält man, wenn man 
die Beobachtungswerte jenen gegenüberstellt, welche sich aus 
den Ramsay’schen Graden G,, G, und G, ergeben, indem 100 
man aus der Zeichnung die Verhältnisse 7,/7, absticht und % 
mit den aus den Tabellen entnehmbaren Werten 7’, für Wasser 
multiplicirt. Die folgende Tabelle enthält diese Zahlen. 


| 
t 
! 
q 
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Dampfdrucke und ihre Aenderung mit der Temperatur. 


13 


TC. 


Beobachtet 
4 p mm m Hg 
AT Grad 
(- 195,67) 
(— 195,78) 
(— 196,00) | 89,3 
— 196,176 
86,5 
— 196,345 
83,5 
— 196,944 
79,00 
— 197,58 
74,1 
~ 198,25 
68,7 
— 198,98 
63,16 
199,77 
59,7 
- 200,62 
53,16 
— 201,554 
48,2 
202,59 
41,7 
— 203,786 
35,3 
— 205,20 
30,5 
— 205,86 
28,1 
— 206,57 
25,1 
— 207,37 
22,8: 
— 208,245 
17,6 
— 208,765 
— 209,38 
209,69 | 14 
~210,06 |\ #5 
- 210,52) 


| — 201,538 


| 208,797 


— 206,576 


Aus Ramsay- 


geraden 


4 p mm 
AT Grad 


— 195,673 
— 195,778 
— 195,999 {90,1 
196,176 


— 196,339 
— 196,930 
197,559 
— 198,232 
— 198,952 
— 199,737 


200,593 


~ 202,571 


— 205,228 


| -- 205,865 


— 207,867 
— 208,244 
— 208,739 


— 209,261 
— 209,546 


(17,1) 


— 209,834 
— 210,08 


Berechnet 


0 
T, 


— 195,673 
— 195,778. 
— 195,999 
— 196,176 


— 196,345 
— 196,936 
| —197,561 
— 198,241 
| — 198,966 


— 199,747 


| — 200,600 
| — 201,549 
| - 202,583 
| - 203,811 
| 205,240 
| 205,983 
| —206,600 
207,392 
— 208,278 
— 208,770 


— 209,297 
— 209,581 


— 209,873 
—210,12 


Aus Ramsay- 
geraden 


4pmm Hg 


Grad 


89,35 


(17,04) 


Aus Ramsay- 


geraden 
G 


3 


— 195,652 
— 195,788 
— 195,990 
-196,176 


— 196,345 } 
— 196,954 
— 197,604 
— 198,301 
—199,047 
— 199,856 
— 200,735 
50,9 
— 201,718 
— 202,779 
39,6 
— 204,040 
— 205,510 
— 206,168 
— 206,906 
— 207,722 
— 208,632 
— 209,137 
— 209,677 
—210,042 
— 210,270 
— 210,52 


4dpmm Hg 
"AT Grad 


86,75 


84,6 


| 
te 4a 
D || 
E mn 
760 
750 
130 
700 = 
650 3 
600 
550 
500 
450 
58,44 
400 
52,9 
350 
48,4 x 
300 
20 
18 
28,12 
16 
25,3 
140 
12( 
4 
10 | | 
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Ausser den Siedetemperaturen sind in derselben noch die 
Verhältnisse Ap/4AT für verschiedene Drucke eingetragen, da 
gerade diese Grösse in der Clapeyron’schen Formel eine 
entscheidende Rolle spielt. 

Man sieht aus diesen Zahlen, dass die beobachteten Siede- 
temperaturen sich sehr gut in die Ramsay-Young’sche Formel 
einfügen lassen. In dem Intervall von 760 —110 mm ist für 
die Gerade G, die Maximalabweichung zwischen beobachteten 
und berechneten Werten nur 0,03°, für die Gerade G, nur 0,04°, 
Die Abweichungen, welche sich im .Druckintervall von 110 
bis 86 mm ergeben, erscheint uns darin begründet, dass die 
Ramsay-Young’sche Formel nicht mehr zutrifft, wenn der 
Siedepunkt eines Körpers sich seinem Erstarrungspunkte nähert. 
Denn auch bei den anderen Substanzen zeigt sich, dass diese 
empirisch festgestellte Formel nur eine Annäherung darstellt, 
wie sich aus den zahlreichen Beispielen der Ramsay - Young’- 
schen!) Arbeit ergiebt. Namentlich sei hier auf das Beispiel 
der Essigsäure (l. c. p. 45) hingewiesen, deren Siedepunkt 
bei niedrigen Drucken nach der Beobachtung um 0,3° tiefer 
liegt als der nach der Ramsay-Young’schen Formel aus 
dem Vergleich mit Wasser ermittelte Wert (vgl. später p. 1182). 
Der Siedepunkt für Aethylalkohol weicht bei 10 mm Druck 
(l. c. p. 1184) sogar um 0,8° von den beobachteten ab. Uebri- 
gens würde auch aus der Annahme, dass in unseren Beob- 
achtungen nur der Siedepunkt und Gefrierpunkt des Stickstofis 
richtig wäre, und die Ramsay-Young’sche Formel in dem 
dazwischen liegenden Intervall streng gültig bliebe, sich zwi- 
schen den aus ihr interpolirten und den beobachteten Werten 
nur eine Maximalabweichung von 0,6° ergeben. 

Dass sich unsere beobachteten Werte zwischen 760 mm 
und 110 mm sehr gut an die Dühring’sche und die Ram- 
say’sche Siedepunktsformel anschliessen, erscheint uns eine 
wesentliche Stütze für die Annahme, dass wir bei den Beob- 
achtungen nicht erheblich durch Siedeverzüge gestört waren. 
Ferner machen sie es wahrscheinlich, dass auch der aus unseren 
Beobachtungen extrapolirte Wert für den Siedepunkt des 
Stickstoffs bei 760 mm nämlich — 195,67° C. richtig ist. Der 


1) W. Ramsay u. S. Young, Phil. Mag. (5) 21. p. 34—51. 1886. 
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Nutzen, den wir aus der Ramsay’schen Formel ziehen zu 
können glauben, besteht in einer Ausgleichung unserer Bob- __ 
achtungswerte. Macht man von ihr Gebrauch, um Unregel- __ u 
mässigkeiten in den ersten Differenzen der Siedetemperaturen 7 . 


auszugleichen, so ergiebt sich folgende Dampfspannungstabelle 
des Stickstoffs (vgl. p. 1176\, welche wir auf Grund unserer Be- 
obachtungen als definitiv betrachten. Die Temperaturen geben wir 
hier auf drei Decimalstellen an, obwohl natürlich höchstens die __ 
zweite Decimale absolut genommen richtig sein wird, weil für 
die Berechnung der Grösse dp/dT und ihrer Aenderung die © 
dritte Decimale noch von wesentlichem Einfluss ist. Neben 
den Werten von dp/4T= Ap/AT, welche sich durch Rech- 
nung aus den benachbarten p und ¢ ergeben, sind jene Werte 
angegeben, welche aus der Dampfspannungscurve mittels Tan- __ 
gentenconstruction erhalten wurden, um die Genauigkeit beider u 
Berechnungsarten zu veranschaulichen. kh 

Nach der Dampfspannungstabelle, welche Baly (I. c.) für ae 
Stickstoff bei hohem Druck angegeben hat, wire 


dp = 86 um Hg bei 738 mm Druck. 


Kr 


aT Grad Cels. 
d 
a? ” » 183 ,, 


Es würde also in der Nähe von 760 mm der Baly’sche 
Wert um 5 Proc. von dem unsrigen abweichen. Da wir an- | 
nehmen zu können glauben, dass unsere Werte für Ap/d a 
zwischen 700 und 600mm Druck auf 1 Proc. genau sind, so 
ist wohl der Baly’sche Wert zu klein ermittelt. Bildet man 
in der Baly’schen Dampfspannungstabelle das Dampfdruck- 
gefälle auch für die höheren Drucke, so zeigen sich in dessen 
Gang ziemliche Unregelmässigkeiten. Als definitive Siedepunkte > ’ 


des auf mindestens 0,3 Proc. reinen Stickstoffs glauben wir 
auf Grund unserer zahlreichen Versuche al 
— 196,17° C. (76,87° abs.) + 0,05 bei 715 mm Druck, mu ur 
— 195,67° C. (77,87° abs.) 4005 760, 
und als definitiven Erstarrungspunkt +4 


— 210,52° C. (62,52° abs.) + 0,2 bei 86 + 4mm Druck 


a 


| 
| 
| 
| 
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Definitive Dampfspannungstabelle des chemischen 


Stickstoffs. 


| Temperatur 
Druck p | ; 
Celsiusgrade | ) 
für | 
= 0,003 6625 
760 — 195,673 77,33 
750 —195,778 | 177,28 
730 — 195,998 77,00 
715 — 196,170 76,83 
700 — 196,345 76,655 
650 — 196,936 76,064 
600 — 197,560 75,44 
550 — 198,241 74,76 
500 — 198,970 74,03 
450 — 199,750 73,25 
400 — 200,605 72,395 
375 — 201,065 71,935 
350 — 201,540 71,46 
325 — 202,053 70,95 
300 — 202,580 70,42 
275 — 203,150 69,85 
250 — 203,797 69,20 
225 — 204,470 68,53 
200 —205,20 67,80 
180 — 205,865 67,135 
160 — 206,575 66,425 
150 — 206,945 66,055 
140 — 207,367 65,63 
130 | 207,793 | 65,21 
120 —208,245 | 64,755 
110 —208,77 | 64,28 
100 — 209,352 63,65 
95 — 209,68; 63,315 
90 — 210,06 62,94 
86 + 4 — 210,52 62,48 
Erstarrungs- 
punkt | 


dp 
aT 


dureh 


Tangen 


ten- 


construction 
ermittelt 


89,8 


1) Auch hier ist, weil üblich, als absoluter Nullpunkt einfach — 273° C. 


gesetzt statt des bei unseren Messungen sich ergebenden Wertes — 273,04° 0. 


au 


Ga 
er, 


the 


al 
th 
ur 
a (m 
fol 
91,0 = 
90,4 
89,3 
u 
87,8 88,6 fi 
86,4 84,5 
82,3 83,2 gl 
76,7 75,5 a 
71,4 69,2 ; 
66,3 64,8 
61,3 61,1 nu 
an 
56,00 54,7 M 
53,2 51,6 
50,7 50,9 Ve 
48,1 | 48,4 cis 
45,5 45,4 mi 
41,1 | 41,4 we 
38,2 36,9 be 
35,6 35,4 ell 
31,9 31,3. Gl 
58,1 ze 
266 vo 
25,3 25,4 
23,9 23,8 
22,5 22,2 | Ge 
20,3 20,1 st 
18,1 17,7 un 
15,5 15,0 da 
14,1 _ 
(7,3) 
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angeben zu können, wenn das Constantvolumen-Wasserstoff- 
thermometer als Temperaturmesser dient (vgl. unten p. 1184) 
und als absoluter Nullpunkt — 273,04° C. angenommen wird 
(vgl. p. 1158). 
7. Aus der allgemeinen van der Waals’schen Gleichung: 
(= + By — 

folgt, dass bet gleichen reducirten Siedetemperaturen an 
absolute Siedetemperatur 

kritische Temperatur hend 
für alle Substanzen die reducirten Dampfdrucke oat 

(= Dampfdrucke 
kritischen Druck 

gleich sein müssen. Nach der Prüfung dieser Folgerung durch 
van der Waals, Young!) und anderen trifft dies Gesetz 
nicht in dieser Allgemeinheit zu; da jedoch seine Gültigkeit 
nur bestehen kann, so lange die van der Waals’sche Grund- 
annahme zutrifft, dass Flüssigkeit und Dampf stets dieselbe _ 
Molecularconstitution besitzen, dass also nicht etwa bei einer 
Veränderung der Substanz Molecülassociationen oder Disso- #; 
ciationen eintreten, so sind die Abweichungen, die man be- 7 
merkt hat, sehr verständlich, denn nur wenige Substanzen 
werden während des Verdampfens ihren Molecularzustand bei- __ 
behalten. Am ehesten wäre von den schwercoerciblen Gasen 
ein Verhalten zu erwarten, wie es die van der Waals’sche 
Gleichung angiebt und namentlich Stickstoff und Sauerstoff 
zeigen auch bei tiefen Temperaturen so geringe Abweichungen 
vom Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetz?), dass die Frage __ 
sich aufdrängt, ob nicht für sie das van der Waals’sche i? 
Gesetz zutrifft. Wir berechneten daher für Wasser- und Sauer- == 
stoff auf Grund unserer Untersuchungen und der Wiebe’schen = 5 
und Broch’schen Tabellen für die Spannkraft des Wasser- _ 
dampfes und der Estreicher’schen®) Werte für die Dampf- _ 


(redueirte Siedetemperatur = 


1) S. Young, Phil. Mag. 33. p. 153. 1892; 34. p. 505. 1892. Vgl. 
auch W. Nernst, Theoretische Chemie. 2. Aufl. p. 230. 

2) J. Dewar, l.c. u. Chemical News 85. p. 73—75. 14. Febr. 1902. 

3) T. Estreicher, |. c. undM. W. Travers, Experimental Study of 
Gases, p. 240. 1902; wir bevorzugen die Estreicher’schen Werte, da — 
er, wie wir, zur Temperaturmessung das Constantvolumen-Wasserstoff- 3 
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spannung des Sauerstofis zu bekannten Drucken p die redu- 
cirten Siedetemperaturen 9 und ordneten die Dampfdrucke 
nach den reducirten Siedetemperaturen. Wenn nun auch die 
Zahlen für correspondirende reducirte Dampfdrucke nicht 
ihrem absoluten Betrage nach gleich sind, zumal die kritischen 
Drucke nicht sehr genau ermittelt sind, so ist doch auf Grund 
der van der Waals’chen Gleichung zu erwarten, dass bei 
gleichen reducirten Siedetemperaturen zweier Substanzen das Ver- 
hältnis der entsprechenden Dampfdrucke eine constante Grösse ist 
beide Substanzen, da ja bei gleichen reducirten Siedetempera- 
turen für zwei Substanzen 
| P _ Pi 


also = constant 
k k k 


sein muss, wenn p und p’ correspondirende Drucke und p, 
und p, die kritischen Drucke für beide Substanzen sind. Das 
Resultat der Berechnung ist in der folgenden Tabelle (p. 1179) 
dargestellt. Als kritische Daten wurden angenommen 

für Stickstoff!) 7; = 127° abs. Temp. p, = 26600 mm Hg Druck, 


Sauerstoff?) 7, = 154° „ » Pr = 44080 ,, 
» Waseer) T= 


” ” 


» Px = 200 Atmosphären. 

Es lehrt die nachstehende Tabelle, dass für Sauerstoff und 
Stickstoff bei gleichen reducirten Siedetemperaturen das Ver- 
hältnis der Drucke nahezu constant ist, während sich zwischen 
Wasser und Stickstoff erhebliche Differenzen ergeben. Aus dem 
Gang der Constanten würde zu schliessen sein, dass bei niedrigem 
Druck die Dampfspannung des Stickstoffs im Verhältnis zu 
der des Sauerstofis etwas zu niedrig ist; es würden demnach 
in Stickstoff allenfalls bei niedrigem Drucke Associationen von 
Moleeülen stattfinden können, wenn auch nur in unerheblichem 
Maasse. Die correspondirenden reducirten Drucke stimmen 
für Stickstoff und Sauerstoff unvergleichlich besser überein als 
die für Wasser und Stickstoff. 


8. Berechnung der Verdampfungswärme des reinen Stich- 


stoffs. Nachdem in der jüngsten Zeit Dewar‘) das specifische 


1) L. Dressel, Lehrbuch der Physik 1. p. 314. 1900. 
2) M. W. Travers, 1. c. p. 247. 


4) J. Dewar, Chemical News 85. p. 73 


3) H. Landolt und R. Börnstein, Tabellen 2. Aufl. p. 0. 
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Stickstoff 


Wasser 


Sauerstoff 


Redueirte 


Redueirter 


Reducirter 


Reducirter 
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mits 
| 


edepunkt 


381 
181 
| 
171 
THT 
981 
get 


she 


Hoyos d 
d 


1 
9 C10°0 
F100 
0 
6 110°0 
6 010°0 
66 600°0 
LT 600°0 
800°0 
FL 200°0 
90 L00‘0 
#8 200'0 


LL #00°0 


#8 800°0 


800°0 


080 


= u 


d 
yoni] 


Po 
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_ Volumen des gesättigten Stickstoffdampfes experimentell be 
stimmt hat und durch unsere Versuche 4p/AT bei 760 mm 
auf ca. 1 Proc. genau festgestellt ist, so lässt sich die Ver. 
 dampfungswärme des reinen Stickstoffs nach der Clapeyron. 


schen Formel 
r= Tl, 


3 _ bestimmen. Es ist das specifische Volumen !) des — 


Sticktofls 
1 
„= — = 1,265 eee 


specifische Volumen des gesättigten 
= x 17,38 = 219,5 


Ap Dyn 
Driickt man 7 in Grad aus und nimmt man 
als Wärmeeinheit die 15 Gradgrammcalorie, so wird das 
mechanische Wärmeäquivalent 3) 


A = 427 ggew. x m = 419 x 10° Erg 


und es ergiebt sich als Verdampfungswärme des reinen Stick- 
 stoffs bei seinem normalen Siedepunkt für p = 760 mm 
r= 77,33 (219,5 — 1,3) x 91 x 3,183 x 10-5 = 48,9 (15° cal), 
Für sehr sauerstoffreiche Luft hat U. Behn *) 50,8 Calorien 
gefunden, es würde demnach die Verdampfungswärme des Stick- 
_ stoffs etwas kleiner sein, als die des Sauerstoffs. Macht man 
die Annahme, dass die specifischen Volumina des gesättigten 
_ Stickstoffdampfes in dem Intervall von 62° bis 77° abs. aus 
dem von Dewar direct gemessenen Wert von 256,83 bei 760 mm 
Druck und 90,5° abs. nach dem Mariotte-Gay-Lussac- 
_ schen Gesetz berechnet werden können und setzt man für das 
specifische Volumen der Flüssigkeit den oben angegebenen 
Wert ein, so lässt sich auf Grund unserer Dampfspannungs- 
tabelle die Verdampfungswärme des reinen Stickstoffs bis zu 
150 mm Druck mit einer Genauigkeit von ca. 1 bis 3 Proc. 
berechnen. Die Anwendung des Gasgesetzes dürfte kaum einen 


Fr 


1) M. W. Travers, I. c. p. 247. 


2) J. Dewar, |. c. > cu 
8) M. Planck, Thermodynamik, p. 133. = 1 
4) U. Behn, Ann. d. Phys. 1. p. 274. 1900. be 
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grösseren Fehler hervorbringen, da sich durch die Dewar- 
schen Messungen (l. c. p. 119) ergeben hat, dass das Sauer- 
stoff- und Stickstoffgasthermometer bis zu ihren Siedetempera- 
turen hinab die gleichen Werte wie das Helium- und Wasser- 
stoffthermometer liefern, und dass das specifische Volumen des 
gesättigten Sauerstoffdampfes bei dessen normaler Siedetempera- 


tur nur um 231,8 — 225,8 = 6,000 das ist nur 2,6 Proc. 


kleiner ist als der nach dem Mariotte-Gay-Lussac’schen 
Gesetz aus der normalen Gasdichte des Sauerstofis bei 0° und 
760 mm berechnete Wert.') Es ergiebt sich nach der Clapey- 
ron’schen Formel für die Verdampfungswärme des reinen Stick- 
stoffs bei niedrigen Drucken p folgende Tabelle, wenn », durch ; 


die Formel 
_ 256,83 x 760 T ccm ur 


berechnet wird. 


Verdampfungswärme des Stickstoffs. 


Speeifisches Ve | Für Für 
Druck Temperatur dampfungs- | Arbeit 
mm Hg absol. ecm wärme |yerbrauchte verbrauchte 
9 | r [15° Cal.) | Wärme Wärme 
760 77,38 219,5 48,9 5,27 
730 77,00 227,4 49,51 _ 
600 15,44 271,1 49,7 5,15 
500 74,03 319,38 497 5,06 
400 72,40 $90,8 50,2 4,95 
300 70,42 506,2 51,5 4,82 
250 69,2 596,9 50,1 4,74 
200 67,80 731,0 50,2 _ 
180 67,18 804,2 49,9 4,60 
170 66,78 847,1 50,5 — 
150 66,05 949,6 50,45 4,53 
120 64,75 11636 48,64 4,44 
100 68,65 | 1872 43,1 4,87 
90 62,94 1508 35,6 4,32 


1) J. Dewar, Proc. Roy. Soc. 68. 1901; Chem. News 83. p. 97. 
1900; 85. p. 74. 1902. 
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Es würde demnach die Verdampfungswärme des Stick- 
stoffs und zwar sowohl die gesamte als die innere latente 
Dampfwärme mit sinkender Temperatur erst anwachsen, ein 
Maximum zwischen 400 mm und 150 mm erreichen, um dann 
sehr rasch abzunehmen. Die Schwankungen in den einzelnen 
Werten sind durch den grossen Einfluss der nur schwer be 
stimmbaren Grösse dp/dT verursacht. Man sieht aber aus der 
Tabelle, dass jedenfalls die Untersuchung der Verdampfungs- 
wärme des Stickstoffs in der Nähe seines Erstarrungspunktes 
besonderes Interesse verdient. Sie dürfte über die oben er- 
wähnten (p. 1174) Abweichungen bezüglich der Ramsay’schen 
Formel näheren Aufschluss geben. Der eine von uns ist zur 
Zeit damit beschäftigt, diese Grösse experimentell zu bestimmen. 
Ein ähnliches Verhalten wie das des Stickstofis wäre, ist bei 
der Essigsäure bereits bekannt. !) 


ter 


9. Die Kenntnis der Verdampfungswärme des reinen 
Stickstoffs ermöglicht nun die bereits oben (p. 1167) erwähnte 
Bemerkung, dass bei verschiedenen Stickstoffproben Siede- 
punktserhöhung und Gefrierpunktserniedrigung parallel auf- 
treten, quantitativ näher zu verfolgen. Fasst man nämlich 
flüssige Luft als Lösung von Sauerstoff in Stickstoff auf, und 
wendet man die allgemeine van’t Hoff’sche Formel für die 
Siedepunktserhöhung ?), welche ein Molecül des gelösten Stofis 
(Sauerstoff) in 100 g des Lösungsmittels (Stickstoff) hervor- 


bringt, auf unseren Fall an, so wird nach van’t Hoff 


0,0198 x 72 
as 
0,0198 
& = : 7.332 = 2, 0 
= x 17.389 = 2.44 


1) W. Ramsay u. 8. Young, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 1. p. 256. 
1887. 
2) M. Planck, Thermodyn. p. 233. 1897 und F. Kohlrausch, Lehr 
buch der pr. Phys., 9. Aufl., p. 170. 1901. Der Dampf eines Gemische 
von Sauerstoff und Stickstoff enthält nach E. C. Baly, Phil .Mag. 49. p. 519. 
1900 einen sehr viel kleineren Procentgehalt an Sauerstoff als die Flüssig- 
keit, sodass die Dampfspannung des Sauerstoffs im Dampfe angenäher 
vernachlässigt werden kann, solange die Flüssigkeit nicht mehr als 
10-20 Proc. Sauerstoff enthält. 
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bei 760 mm Druck; das wäre also die Siedepunktserhöhung, 
welche 32 g Sauerstoff in 100 g Stickstoff hervorbringen. Es 
würde daraus 


für 1 g Sauerstoff in 100g Stickstoff 0,0768° Siedep.-Erhöhung 


folgen. Nehmen wir an, wir hätten bei unseren Versuchen 
Stickstoff gehabt, der im Maximum 0,5 Proc. Sauerstoff enthielt, 
so würde das eine Siedepunktserhöhung von 0,038° geben, 
also eine Unsicherheit liefern, die kleiner ist als die oben an- 
gegebene Fehlergrenze, die wir bereits vor der Berechnung 
der Siedepunkteserhöhung angenommen hatten. Es lässt sich 
diese Auffassung der flüssigen Luft als Lösung von Sauerstoff 
in Stickstoff zahlenmässig prüfen durch die Beobachtungen 
Baly’s!) über die Aenderung der Siedetemperatur normal 
siedender Gemische von Sauerstoff und Stickstoff. In der 
folgenden Tabelle enthält I und II die Beobachtungen Baly’s, 
II die dadurch bestimmten Siedepunktsdifferenzen; in IV sind 
die aus der allgemeinen van’t Hoff’schen Gleichung be- 
rechneten Siedepunktserhöhungen eingetragen, und in V die 
Siedepunktsdifferenzen, welche sich ergeben, wenn man als 
Wert für den Siedepunkt des reinen Stickstoffs unseren 
Wert 77,33° abs. annimmt, im übrigen aber die Baly’schen 
Zahlen verwendet. 


Siedepunktserhöhungen des Stickstoffs bei 760 mm Druck. 


Baly’s Beobachtungen | II IV Vv ! 
| Mit Baly’s Mit unserem 
I u | Siedepunkt == ff | Siedepunkt 
Sauerstoff | Absol. Siede- | 77,54 abs. YON | 77,83+0,05° 
10 | temperatur | erhalten | berechnet 
0,00 17,54 | 0,00 0,00 +3 
| | 
8,10 78,0 0,46 0,62 0,67 40,05 
15,25 18,5 0,96 1,16 . 1,17 +0,05 
21,60 79,0 1,46 | 1,64 1,6740,05 
27,67 79,5 1,96 2,105 2,17 +0,05 


Die Tabelle giebt eine Uebereinstimmung mit der van’t Hoff’- 


schen Formel, die überraschend gut ist. Der Unterschied 


| 
| 
| 
| 
> 
| 
| 
1) E. C. C. Baly, Phil. Mag. 49. p. 521. 1900. Wet u 
7 | 
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zwischen den mit Hülfe des Baly’schen Siedepunktes des reinen wii 
Stickstofis ermittelten Siedepunktserhéhungen und den nach ern 
van’t Hoff berechneten legt den Schluss nahe, dass der der 
Baly’sche Stickstoff nicht genügend rein war, da die Diffe- hal 
renzen zwischen den entsprechenden Zahlen in Columne III he] 

und IV constant sind; der Unterschied von 0,18° wiirde un 
einer Verunreinigung von 0,18/0,076 = 2,4 Proc. Sauerstoff sto 
entsprechen, d. i. eine Verunreinigung, die sehr leicht unter- die 
läuft, wenn man sich nicht sehr in acht nimmt, den 
Stickstoff mit Luft nicht in Berührung zu bringen; schon “att 
wenn der Stickstoff vor der Verflüssigung in einem Gasometer ne 


aufgefangen wird, erhält man leicht 2 Proc. Sauerstoff beige- = 
mengt. ait 

Allein es kann die Differenz von 77,54—77,37 = 0,17° Im 
zwischen unserem Werte für den Siedepunkt des reinen Stickstoffs Bi 
und dem Baly’schen auch davon herrühren, dass Baly erstens 2 
mit einem Wasserstoffthermometer für constanten Druck, wir | c 
mit einem solchen für constantes Volumen die Temperaturen | 
bestimmten und dass zweitens Baly wahrscheinlich einen an- si 
deren Temperaturcoefficienten für Wasserstoff angenommen as 


hat als wir; Baly giebt leider in seiner Arbeit diesen nicht 
an. Wahrscheinlich hat Baly den Wert « (für constanten 
Druck) = 0,003 6600 verwendet, den Travers!) angiebt. Es 
würde in diesem Falle als absoluter Nullpunkt — 273,22 zu 
nehmen sein, d. h. derselbe um 0,18° tiefer liegen als für das 
Constantvolumen -Wasserstoffthermometer, für das @ (für con- 
stantes Volumen) = 0,0036625 gesetzt wird; dann würde 
unsere Beobachtung des Siedepunktes des reinen Stickstoffs 
mit jener Baly’s bis auf 0,17—0,14 = 0,03° genau überein- 
stimmen. 

Die experimentelle Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung 
des Stickstoffs, die sich ohne besondere Schwierigkeit an- 
stellen lässt, und die Beobachtungen der Schmelzwärme des 
Stickstoffs würde die obige Ansicht über die Natur der flüssigen 
Luft noch weiter zu prüfen gestatten; nimmt man an, dass sie 
bereits durch Vergleich der theoretisch und experimentell er- 
mittelten Siedepunktserhöhungen genügend begründet ist, so 


9 M. W. Travers, (Experimental Study of Gases p. 151. 1901). 
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würde die experimentelle Ermittelung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung allein zur Berechnung der Schmelzwärme nach 
der van’t Hoff’schen Formel dienen können. Nach dem Ver- 
halten der Lösungen zu schliessen, würde Stickstoff bei genügend 
tiefer Temperatur aus flüssiger Luft ausgefällt werden können 
und damit ein sehr vollständiges Trennungsverfahren für Sauer- 
stoff und Stickstoff erzielbar sein. Der eine von uns ist nach 
dieser Richtung hin mit Versuchen beschäftigt. 


München, Physik. Institut der Technischen Hochschule, 

im Mai 1902. 
(Eingegangen 10. August 1902.) au 
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14. Schichtbildung in Lösungen. Pseudomoleciil- Gl 
verbindungen; Ke 
von Alf Sinding-Larsen. 
J g ve 
We al 
I. 


Im Jahre 1895 machte ich die Beobachtung, dass in 
einem Becherglase, eine heisse Chlornatriumlösung von auf- 
wärts abnehmender Concentration enthaltend (auf dem Boden 
des Glases befand sich eine grössere Menge noch ungelösten 
Salzes, sodass die Lösung hier concentrirt war, während die 
oberen Teile derselben sehr wenig Salzgehalt hatten) während 
der Abkühlung des Glases in einem grösseren Wasserbehälter 
eine ganze Menge scharf abgegrenzter, anscheinend hori- 
zontaler Schichten auftraten, die, während die Abkühlung sich 
vollendete, nach und nach verschwanden. Nachdem ich den 
Versuch sowie mit Chlornatrium als auch mit einer Reihe 
anderer Salze wiederholt hatte, fing ich an, die Bedingungen 
für das Auftreten des Phänomens und die Natur desselben 
zu untersuchen, — Untersuchungen, die andere Arbeiten mir 
nur gelegentlich erlaubt haben, vorzunehmen, und deren Er- 
gebnisse im Folgenden dargestellt werden sollen. 

Was in erster Linie die notwendigen Bedingungen für 
das Auftreten der Schichten zu sein schien, war, dass die 
Lösung von verschiedener Concentration sei, und dass sie 
einem plötzlichen Temperaturwechsel unterworfen werde. Um 
diese Bedingungen herbeizuführen, wurden der Reihe nach 
verschiedene Arrangemente verwendet, die mit Bezug auf die 
eingewonnenen Erfahrungen geändert wurden. 

1. Kochsalzkrystalle wurden auf den Boden eines Reagir- 
glases angebracht, welches darauf mit Wasser gefüllt wurde. 
Der untere Teil des Reagirglases wurde geheizt, bis all das 
Salz gelöst war, worauf die auf dem Boden sich befindliche 
concentrirte Lösung durch vorsichtiges Umrühren oder 
Schütteln zum Teil in das obere Ende des Glases verteilt 
wurde. Dann wurde das Glas in ein grösseres Becherglas 
mit kaltem Wasser hineingesenkt. 
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Die sogleich darauf folgende Schichtbildung entwickelte 
sich wie aus Fig. 1, 2 und 3 hervorgeht. Erst zeigten sich 
wellenartige, bewegliche Streifchen, die von den Wänden des 
Glases sich aufwärts und nach innen gegen einen inneren 
Kern zu sammeln schienen (Fig. 1). Als diese Streifchen 
verschwanden, traten die Schichten hervor, so wie in Fig. 2 
angegeben worden ist; die hier in jeder Schicht aufwärts 


41024279 


] 


peer . 


gehenden, kegelförmigen Kerne sanken dann nach und nach 
zusammen, und die Schichten nahmen eine Form an wie aus 
Fig. 3 hervorgeht. Danach wischte sich nach und nach 
alles aus. 
Aus der Form der Schichten und aus der Weise, ie 
welcher sie gebildet wurden und wieder verschwanden, dürfte 
man annehmen, dass innerhalb jeder Schicht eine von den an- 
grezenden Schichten unabhängige Circulation vor sich gehe, 4 > 
dem die Lösung längs der äusseren Fläche des Glases abe 


4 
N le 
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gekühlt wurde und dadurch sank, während gleichzeitig ein 

innerer Kern der heissen Lösung aufwärts stieg, wodurch ein 
Circulationsbild wie durch die Pfeile in Fig. 4 angedeutet, er- 
schien; die krummen Linien s — s’ bezeichnen die Grenzflächen 
der Schichten. 

Es musste indessen als wahrscheinlich angesehen werden, 
dass die Schichten, um diese Eigenschaften besitzen zu können, 
in irgend einer Beziehung wesentlich verschieden seien. Dass 

sie von durchschnittlich verschie- 

denem, specifischem Gewicht 

( > r Y 5 seien, war von vornherein mit der 
nach oben abnehmenden Concen- 

tration der Lösung gegeben; 


N P » dies allein wäre aber nicht hin- 
J) a reichend, um das Phänomen 
s d NV hervorrufen zu können. Würde 
AN * man aber annehmen, dass eine, 
s s _ jeder Schicht eigentümliche, 
WANN IN YA molekulare Structur vorhanden 
s sei, die auf die Molecüle inner- 

r Sp halb der Schicht sammelnd und 


zusammenbindend einwirkte, so 
würde eine Schichtbildung wie 


die oben beschriebene gegeben 
SY sein. 
Fig. 4. Fig. 5. 2. Wenn diese Form der 


Schichten nun wirklich einer 
solchen, jeder Schicht eigentümlichen Bewegung, die durch die 


Ne Temperaturdifferenz zwischen den abgekihlten peripheren Teilen 
je und dem inneren heisseren Kern herbeigeführt worden war, 
DZ und der Präexistenz abgegrenzter Schichten von verschiedener 
\ molecularer Structur zu verdanken sei, dürfte man erwarten, 
7 dass die Schichten auch auftreten würden, wenn die erwähnte 
: . Salzlösung in kaltem Zustande von aussen plötzlich geheizt 


wurde, und dass die Lage der Schichten dann dieselbe bleiben 
würde, wie in Fig. 2 und 3, ihre Form aber die umgekehrte, 
indem sie ein Circulationsbild wie in Fig. 5 angegeben, 
zeigen sollten. Dies war auch der Fall. Wurde das Reagir- 
glas mit der abgekühlten Lösung in kochendes Wasser gestellt, 
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traten die Schichten sogleich mit der in Fig. 5 angegebenen 


Form hervor. 


Man hat in den beiden genannten Verfahren, die Schichten 
hervorzurufen, ein Mittel, dieselben nach Wunsch und so 
häufig man beliebt, hervorzurufen und wieder auszuwischen, 
indem man also erst die heisse Lösung in kaltem Wasser 
abkühlt, bis die Schichten erschienen und wieder verschwunden 


sind, und darauf die Lösung, die jetzt kalt 
geworden ist in heissem Wasser heizt etc. 
Man wird dann gleich constatiren, was 
ein wesentlicher Punkt ist, dass die 
Schichten nicht zufällig sind, indem sie 
in längerer Zeit stets auf demselben Platze 
und in derselben Anzahl auftreten. (Zu 
bemerkenist, dass die Grenzlinien zwischen 
den Schichten nicht auf demselben Platze 
liegen können, wenn die Schichten durch 
äussere Abkühlung hervorgerufen worden 
sind, wie wenn dieses durch äussere 
Heizung geschehen ist, indem im ersten 
Falle der periphere Teil der Schicht 
sinken und der centrale Teil derselben 
steigen wird und im letzten Falle um- 
gekehrt. Die mittlere Lage der Grenz- 
flächen aber bleibt indessen dieselbe.) 
3. Da die Schichten nun durch 
einen Temperaturwechsel in der ungleich 
concentrirten Lösung hervortraten, bevor 
die Temperaturänderungen die ganze 
Lösung hätten durchdringen können, in- 
dem sie da wieder verschwanden, und 
es somit eine Temperaturdifferenz nach 


verticalen Linien in der Lösung war, welche das Hervortreten 
der Schichten bedingte, so dürfte man annehmen, dass eine 
permanente Anwesenheit einer solchen Temperaturdifferenz auch 
die Schichten permanent machen würde. Um dieses zu versuchen, 
wurde ein Arrangement wie in Fig. 6 angegeben, benutzt. 
ein grösseres Reagirrohr C, welches die Lösung enthielt, wurde 
ein abwärts geschlossenes Messingrohr 3 angebracht, das auf- 
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wärts mit dem Kühlwasserbehälter 4 in Verbindung stand. Das 
Reagirrohr war in ein Becherglas D hineingesenkt, welches mit 
siedend heissem Wasser gefüllt war. Die Schichten traten wie 
erwartet hervor, zeigten ein Circulationsbild wie Fig. 5 und 
hielten sich stundenlang unverändert. 
der Untersuchung 
derselben in vielen Be- 
giehungen unzweck- 
ss mässig, indem die ge- 
 wölbten Grenzflächen 
sich immer mehr oder 
weniger decken, und 
dieser Uebelstand 
dürfte aufgehoben wer- 
denkönnen, wennman, 
anstatt die Tempera- 
turdifferenz zwischen 
dem peripheren- und 
dem centralen Teil der 
Flüssigkeit. hervor- 
zurufen, dieselbe zwi- 
schen zwei einander 
gegenüberliegenden 
äusseren Flächen her- 
beifiihrte. Zu dem 
Zweck benutzte ich 
ein Arrangement wie 
in Fig. 7 angegeben. 
Die Lösung ist in das 
Reagirrohr B angebracht, welches in die auf dem Stativ 4 
angebrachte Klemme H hineingestellt ist. Neben dem Reagir- 
rohr ist in die Klemme ein Metallblech 7 eingespannt, dessen 
unterer Teil rechtwinkelig seitwärts gebogen ist, und dessen 
oberer verticaler Teil längs dem Reagirrohr anliegt. Dem Metall- 
blech gegenüber ist auf die äussere Fläche des Reagirrohres 
ein Streifen # aus Tuch oder Filtrirpapier angebracht, dessen 
oberes Ende in ein Becherglas C mit kaltem Wasser hinunter- 
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hängt, und dessen unteres Ende in ein anderes Becherglas D 
binunterhangt. 

Nun ist unter den horizontal auswärts gebogenen Teil 
des Metallbleches eine Flamme angebracht; dadurch wird das 
Blech geheizt werden und zu dem Teil des Reagirrohres, längs 
welchem es anliegt, Wärme abgeben. Gleichzeitig wird das 
Wasser von C durch den Streifen aufgesaugt werden und 
darunter durch Verdampfung eine Abkühlung des Reagirrohres 
herbeiführen. Das Glas wird also jetzt auf zwei entgegen- 
gesetzten Seiten bez. geheizt und abgekühlt, und wie man 
erwarten dürfte, nehmen die Schichten dann die in Fig. 7 
angegebene Form an und halten sich lange schön un- 
verändert. 

Dieses Arrangement ist in vielen Beziehungen besonders fe 
wegen seiner Einfachheit sehr praktisch, sowohl zur Demon- 
station der Schichtbildung wie auch zu vielen Untersuchungen 7 Br 
über die Verhältnisse derselben; es leidet aber an dem wesent- 
lichen Uebelstande, dass die Heizung, sowie die Abkühlung : _ 


ziemlich unregelmässig und uncontrollierbar werden. Zugleich 
sind die runden Reagirröhren nicht immer zweckmässig, indem __ 
die speciellen Lichtbrechungsverhältnisse derselben viele Beob- 
achtungen erschweren. 

Ein Apparat, für das Studium der Schichten besonders 
construirt und auf die hier genannten Principien basiert, ist 
in Fig. 8 angegeben worden. Die zu untersuchende Lösung 
wird in einen rechteckigen Behälter R angebracht, dessen zwei 
Seitenflächen a — a’ aus planparallelen Spiegelglasplatten ge- g 
bildet sind, und dessen zwei andere Seitenflächen au 
am liebsten platinirtem Metall bestehen. 

Die beiden Metallwände 5 — 8’ sind an zwei cylindrische 
Metallbehälter A und B festgelötet, welche durch Röhre so- 
wohl von dem Boden als von dem oberen Ende mit den beiden 
grösseren Metallbehältern C und D in Communication stehen. 
Die Behälter C und A enthalten nun heisses Wasser, indem 
C geheizt werden kann, und D und B enthalten kaltes Wasser, 
indem D mit einem Kältegemisch oder einer zweckmässigen © 
Kühlvorrichtung versehen werden kann: Durch die Hähne e 
und f kann die Temperatur in A und B regulirt werden, 
welches durch die Thermometer 7 und 7’ controllirt werden 
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kann. Es wird dadurch ermöglicht, die Durchschnittstem: 
7 u peratur sowie die Temperaturdifferenz in R zu bestimmen, 
Auf dem Boden des Gefässes X ist ein Ablaufrohr, welche 
Br. mit einem Dreiwegehahn 4 versehen ist; das linke Seitenrohr 
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Fig.’ 8. 


von diesem ist frei offen und dient zur Entleerung, während 
das rechte Seitenrohr desselben durch einen mit einem Quetsch- 
hahn versehenen Gummischlauch mit dem (Behälter $ ver- 
bunden ist. In diesem letzten Behälter wird die Lösung, 
welche untersucht werden soll, dargestellt oder angebracht. 
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Beispielsweise wird in 8 eine concentrirte Kochsalzlösung an- 
gebracht, während 2 um ®/, seines Volumens mit reinem Wasser 
versehen wird. Nun bringt man durch den Dreiwegehahn 4, 
R und $ in Verbindung, verschliesst den Füllhahn A des 
letzteren und bewirkt durch die Gummigebläse G einen 
kleinen Druck in 8. Darauf wird der Quetschhahn geöffnet, 
und die Salzlösung wird jetzt in AR hineindringen, indem sie 
das Wasser, das leichter ist, verdrängt. Die concentrirte 
Lösung kann somit das untere Viertel von 2 füllen, während 
die oberen drei Viertel reines Wasser enthalten. Jetzt ist 
alles zur Darstellung und Beobachtung der Schichten fertig. 
Der Platz und die Lageänderung derselben können durch die 
auf beiden Seiten von AR angebrachten Skalen bestimmt 
werden. = 

Die Schichten treten in diesem Apparate sehr scharf her- _ 
vor und nehmen beispielsweise eine Form wie sie in der 
Fig. 8 angegeben worden ist, an. 

5. Man beobachtet hier mit Leichtigkeit, dass die Cir- 
culationsbewegung eine innerhalb jeder Schicht selbständige _ 
ist. Wenn man z. B. kleine Partikelchen von ungefähr dem- 
selben specifischen Gewicht wie die Flüssigkeit in dieselbe 
suspendirt, wird man sehen, dass sie auf beiden Seiten der 
Grenzfläche zwischen zwei benachbarten Schichten sich in ent- 
gegengesetzter Richtung voneinander bewegen und zwar oft mit 
relativ grosser Schnelligkeit. Bei einer Temperaturdifferenz 
zwischen den beiden Metallfiächen von nur etwa 40°C. habe 
ich eine Schnelligkeit von den sich ganz dicht auf den beiden 
Seiten der Grenzflächen in entgegengesetzter Richtung be- 
wegenden Partikelchen von zwischen 0,5 und 2 mm in der 
Secunde beobachtet. 

6. Wenn in einer Lösung die Schichten eine Form, wie — 
in Fig. 7 oder in Fig. 8 angegeben, angenommen haben, wird 
man oft beobachten können, dass ein sehr kleines Gasbläschen, 
welches vom Boden durch die Flüssigkeit langsam empor- 
steigt, in seiner Bewegungsrichtung von den schräg gestellten 
Grenzflächen der Schichten abgebogen wird — also der Be- 
wegungsrichtung der Flüssigkeit entgegen. Dieses kann nur 
| in einer Oberflächenspannung der Grenzfläche, welche der Auf- 
trieb des Gasbläschens nicht überwinden kann, wodurch er 
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wird längs dieser Fläche zu gelten seine Be. 
gründung haben. 

7. Untersucht man mit einem Thermometer mit möglichst 
kleinem Quecksilberbehälter die Temperatur in verschiedenen 
Höhen innerhalb derselben Schicht, (was am besten in dem 
auf der Fig. 8 angegebenen Apparat gemacht wird) und in 
derselben Weise die Temperatur in den angrenzenden Schichten, 
so wird man finden, dass sie in den oberen Teilen am grössten 
und in den unteren am kleinsten ist, und dass zwischen den 
einander am nächsten liegenden Teilen zweier benachbarten 
Schichten eine ganz erhebliche Temperaturdifferenz auftreten kann, 
und dass somit Flüssigkeitsmassen mit bedeutend verschiedener 
Temperatur sich hier berühren, ohne dass eine nennenswerte Wärme- 
übertragung zwischen ihnen stattfindet. Denn wäre dies der 
Fall, würde die Bewegung innerhalb jeder Schicht eine 
andere sein als die unter 5. beschriebene. Dieser Temperatur- 
unterschied auf beiden Seiten der Grenzflächen der Schichten 
ist es, welcher dieselben sichtbar macht, indem das Licht- 
brechungsvermögen, das zwischen den .einzelnen Schichten nicht 
wesentlich verschieden ist, hierdurch eine bedeutende und auf 
beiden Seiten der Grenzfläche entgegengesetzte Aenderung erleidet. 

8. Betrachtet man die unter 7. erwähnte Erscheinung in 
Verbindung mit der unter 5. besprochenen selbständigen Cir- 
culation und der unter 2. und 3. genannten Permanenz der 
Schichten, so scheint die Annahme einer jeder Schicht eigenen 
und von den angrenzenden Schichten verschiedenen molecularen 
Structur hierdurch begründet zu sein. Da man aber dieser 
Annahme zufolge davon ausgehen muss, dass die Schichten, 
solange sie sich auf die angegebenen Weisen darstellen lassen, 
immer gegenwärtig sind, obgleich nicht in sichtbarer Form, 
dürfte man es wahrscheinlich finden, dass sie, auch wenn sie 
nicht direct sichtbar wären, sich doch nachweisen liessen. 
Dieses ist auch der Fall. Untersucht man nämlich eine 
Lösung, in welcher die Schichten hervorgerufen worden sind, 
und die darauf in Ruhe geblieben ist, bis die Grenzflächen 
derselben aüsgewischt worden sind, mit einem Thermometer 
auf die unter 7. angegebene Weise, so wird man finden, das 
solche Temperaturdifferenzen, obgleich nur ganz klein, fort 
während nachzuweisen sind. 
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9. Bei den bisher erwähnten Verfahren zur Darstellung 
der Schichten ist die concentrirte Lösung, welche den Aus- ed 
gangspunkt derselben bildet, mit der überliegenden Flüssigkeit Y u 
willkürlich gemischt worden. Man dürfte nun annehmen, dass | 5 
hier die Möglichkeit eines zufälligen Auftretens von Schichten 
von wesentlich verschiedenem specifischem Gewicht vorhanden 
sei, und dass das Phänomen hierin seine Begründung habe und 
ausbleiben würde, wenn diese Möglichkeit ausgeschlossen wäre, 
Dass dies nicht der Fall ist, geht indes aus dem folgenden 
Versuche hervor: 

Auf dem Boden eines Reagirrohres wurde ein klarer und 
reiner Krystall von käuflichem Kupfervitriol angebracht. Er 
wurde, um die inneren Seitenflächen des Reagirrohres nicht 
zu bestreichen, in dasselbe durch ein anderes Rohr hinein- 
geführt. Darauf wurde das Rohr mit destillirtem Wasser — 
vorsichtig gefüllt und dann ruhig hingestellt. Nach Verlauf 
von etwa 31 Stunden wurde das Reagirrohr in kochendes 
Wasser angebracht; jetzt traten 10 scharfe Schichten hervor. 
Nach mehreren Stunden wurde dieselbe Lösung untersucht 
und zeigte bei wiederholten Heizungen und Abkühlungen 
immerfort 10 Schichten. Erst nach Verlauf längerer Zeit 
nahmen die Schichten nach und nach an Anzahl ab. Aehn- 
liche Versuche wurden mit einer Reihe anderer Lösungen 
vorgenommen mit demselben Resultat, nur war die Anzahl der 
Schichten in den verschiedenen Lösungen verschieden. | 

10. Obwohl die Grenzflächen der Schichten ganz aus- 
gewischt scheinen und somit nicht direct beobachtet werden 
können, lassen sie sich doch in einzelnen Fällen nachweisen. 
Hat man z. B. eine Kupfervitriollösung, wie unter 9. erwähnt, 
dargestellt und zwischen derselben und dem Lichte einen 
dünnen, horizontalen, schattenwerfenden Gegenstand (wie z. B. 
die horizontalen Sprossen eines Fensters) in der Entfernung 
von einigen Metern, und beobachtet man denselben durch die — 
Lösung, indem man das Auge nach und nach aufwärts oder 
abwärts bewegt, so wird man sehen, dass das Bild des be- 
obachteten Objectes an einzelnen Punkten in der Lösung als 
Zeichen eines plötzlich geänderten Lichtbrechungsvermögens 
derselben an dem betreffenden Punkte der Lösung sich in 
verticaler Richtung ausbreitet oder verengt. Merkt man sich 
7a" 
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jetzt diese Punkte und ruft dann die Schichten hervor, so 
wird man finden, dass die Punkte entsprechen der mittleren 
Lage der Grenzflächen zwischen den Schichten. 

Die Ergebnisse der hier erwähnten Versuche lassen sich 
folgendermaassen zusammenfassen: 

I. Eine Lösung von ungleicher Concentration scheint aus 
horizontalen Schichten verschiedener molecularer Structur zu be- 
stehen. 

II. Die Schichten treten sichtbar hervor, wenn in einer solchen 
Lösung nach einer verticalen Linie eine Temperatur hervorgebracht 
wird, die von der sonstigen Temperatur der Lösung bedeutend 
verschieden ist. 

III. Die Schichten treten gewöhnlich um so viel schärfer 
und leichter hervor, je grösser die Differenz zwischen dem speci- 
fischen Gewicht des Lösungsmittels und demjenigen der- concen- 
trirten Lösung ist. 

IV. Die Anzahl der Schichten scheint teilweise von dem 
Concentrationsunterschied der Lösung abhängig zu sein. 

V. Die Höhe (Dicke) der Schichten nimmt in der Regel mit 
abnehmender Concentration zu. 

VI. Die Grenzflächen der Schichten bewegen sich gewöhnlich 
aufwärts, indem die Schichten stets an Höhe zunehmen, und sie 
nehmen darunter nach und nach an Anzahl ab. 

VII. Die Grenzflächen der Schichten bilden in der Regel 
grössere oder kleinere Winkel mit der Horizontale, und diese 
Winkel sind um so viel grösser, je kleiner die Differenz zwischen 
dem specifischen Gewicht der von denselben begrenzten Schichten 
ist, und je grösser die Temperaturdifferenz ist, die die Schichten 
hervorruft. 

VIII. Die durch die Temperaturdifferenz in der Lösung 
hervorgerufene Circulation ist eine innerhalb jeder Schicht selbst- 
ständige Circulationsbewegung, sodass die Bewegungen auf beiden 
Seiten der Grenzfläche zwischen zwei benachbarten Schichten 
immer in entgegengesetzter Richtung zu einander gehen. 

IX. Die Temperatur ist innerhalb jeder Schicht grösser in 
dem oberen als in dem unteren Teil derselben, und man findet 
somit einen oft bedeutenden Temperaturunterschied auf beiden 
Seiten der Grenzfläche zwischen zwei Schichten. Die Schichten 
treten sichtbar hervor, wenn dieser Temperaturunterschied ‘von 
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einer gewissen Grösse ist, und besonders, wenn derselbe so gross 
ist, dass der dadurch verursachte Unterschied des Lichtbrechungs- 
vermögens auf beiden Seiten der Grenzflächen der Schichten eine 
totale Reflection des Lichtes auf denselben bewirkt. 

X. Das Wärmeleitungsvermögen ist auf dem Uebergange von 
einer Schicht zur anderen kleiner als innerhalb derselben. 

XI. Der Reibungswiderstand ist auf der Grenzfläche zwischen 
zwei Schichten sehr klein und kleiner als innerhalb jeder Schicht 
selbst. *) 

XII. Die Grenzfliche zwischen zwei Schichten zeigt Ober- 
flächenspannung. 

XIII. Es scheint, als ob alle in Lösung begriffenen Sub- 
stanzen fühig seien, mit dem Lösungsmittel die hier beschriebenen 
Schichten hervorzubringen.?) 

XIV. Hs scheint ein bestimmtes gesetzmässiges Verhältnis 
zwischen der Art der Bestandteile der Lösung und der Anzahl 
bez. der physikalischen Eigenschaften der Schichten zu bestehen. 

Diese letzten Verhältnisse und die aus den Versuchs- 
resultaten gezogenen Schlüsse werden den Gegenstand einer 
späteren Mitteilung bilden. 

— 

EN Das unter dem Namen ,,Todtwasser“ von Seeleuten schon längst ; 
gekannte und auch von Prof. Nansen wihrend seiner Polarreise be- 
obachtete Phänomen, dürfte hierin seine Erläuterung finden, indem bei 
dieser Erscheinung der obere Teil des Schiffes gewöhnlich in einer Süss- 
wasserschicht eingebettet ist, während die Schraube sich in einer tiefer- 
liegenden Salzwasserschicht bewegt und somit wesentlich in letzterer eine 
Bewegung hervorruft und zu keiner grösseren Ortsänderung des Schiffes 
Veranlassung giebt. Die Wirkung des „Todtwassers“ wird sich noch 
stärker geltend machen, wenn sich die Schraube (bez. die Schäufel) ur 
in der Süsswasserschicht bewegt. 

2) Versuche sind auch mit Metalllegirungen gemacht worden, worin u u 
die Schichten nachweisbar gewesen sind, nachdem die Legirung erstarrt ist. 
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15. an Inductorien 

an Hand der Funkenentladungen bis zu 100 cm 
 Funkenlänge in Luft von Atmosphärendruck; 
. von Fr. Klingelfuss.') 
4 (II. Mitteilung.) 

(Auszug aus den Verhandl. d. naturf. Gesellsch. in Basel, Bd. XV.) 
(In der Gesellschaft vorgetragen am 4. December 1901.) 


win? VI. Entladungen und deren Beobachtung. 

Um den Funken zu einer beliebigen, mir passend schei- 
nenden Zeit springen lassen, und dabei auf einer bewegten 
Platte photographiren zu können, habe ich folgende Einrich- 
gi 
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Fig. 15. 

Auf das Ende der Axe eines kleinen Elektromotors 
(Fig. 15) (wozu sich die bekannten kleinen Fächermotoren sehr 
gut eignen, nachdem man den Windflügel entfernt hat) ist eine 
kreisrunde Holzscheibe befestigt, die zur Aufnahme einer licht- 
empfindlichen Platte eingerichtet ist, ähnlich wie bei der 
üblichen Kassette, jedoch ohne Verschluss. Die Holzscheibe 
muss gut ausbalancirt sein, um Erschütterungen beim Lauf 
des Motors zu vermeiden. Das photographische Objectiv wird 
a auf einem Tische befestigt, während sich der vorerwähnte 


1) Fortsetzung von Fr. Klingelfuss, Ann. d. Phys. 5. p. 871. 1901 
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Motor mit der Platte behufs Einstellung auf dem Tische ver- 
schieben lässt. Für die Einstellung wird an Stelle der licht- 
empfindlichen Platte ein weisser Carton eingelegt. Bei kurzen 
Entladungen lässt sich auch die Funkenstrecke auf dem Tische 
unterbringen, während für lange Funken Tisch und Induc- 
torium, letzteres mit direct aufmontirter Funkenstrecke in 
passender Entfernung aufgestellt werden. Die Grösse der 
Holzscheibe ist so bemessen, dass sowohl Platten von Format 
13 x 18 cm, als auch solche von 9 x 12 cm darin befestigt 
werden können. 

Man kann nun die Einstellung entweder so treffen, dass 
die beiden Enden der Entladung sich auf der gleichen Seite 
vom Plattenmittelpunkt befinden, wie in Fig. 22 p. 1207 oder 
aber, dass die Endpunkte auf entgegengesetzten Seiten davon 
liegen, wie in Fig. 18 p. 1202 und ausserdem im letzteren Falle 
so, dass die kräftige Lichtwirkung der Entladungspole auf der 
Platte Kreise von verschiedenen Durchmessern beschreibt, wie in 
Figg.23—25 p.1207u.1208. Da wir diesen Lichtwirkungen an den 
Entladungspolen unsere besondere Aufmerksamkeit zuwenden 
werden, ist auf die Trennung dieser Kreise bei den betreffen- 
den Aufnahmen stets besonders Bedacht genommen worden. 

Mit der vorbeschriebenen Einrichtung lässt sich nun eine 
günstigste Geschwindigkeit der bewegten Platte leicht einstellen, 
diese sich während der Entladung constant erhalten, und die 
photographische Platte bleibt dabei stets im Felde des photo- 
graphischen Objectives. Die auf diese Art erhaltenen Bilder 
sind nun allerdings so, dass die Linien sich im Drehungs- 
mittelpunkt der Platte schneiden, was aber die Ablesung, wie 
wir sehen werden, nicht wesentlich stört. 

Bevor ich zur Besprechung dieser Photogramme übergehe, 
gebe ich in nachstehender Tab. IX die Magnetisirungsstrom- 
stärken J, an, die ich bei verschiedenen Funkenlängen (f,) 
beobachtet habe, um entweder A) noch Büschelentladungen, 
B) den Beginn der blauen Funkenentladung, C) intensiv blaue 
Funkenentladung, D) den Beginn der sichtbaren Aureole neben 
der blauen Entladung und schliesslich E) Entladung mit sehr 
dicker Aureole zu bekommen. Diese Beobachtungen wurden 
gemacht an Einzelentladungen in Luft von Atmosphärendruck 
zwischen positiver Spitze und negativer Platte bei einem In- 
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_ ductorium für 100 cm Funkenlänge, dessen primäre Spule 800, 
und dessen secundäre Spule 90000 Windungen einer auf das 
sorgfältigste hergestellten Spiralstaffelwicklung besitzt. Der 
der primären Unterbrecherstelle parallel geschaltete Condensator 
hatte;eine unveränderte Capacität von 0,18 Mikrofarad während 
der ganzen Beobachtungsreihe. Um den Einfluss einer schnellen 
Funkenfolge auf die Aenderung des Widerstandes in der 
Funkenstrecke zu verhindern, wurde die Ablesung vorgenommen, 
derart, dass zwischen zwei sich folgenden Entladungen min- 


blaue Funkenentladung (Curve C) und die Entladung mit sehr 
dicker Aureole (Kurve E) graphisch dargestellt, als Abscissen 
die Funkenlänge (/,), als Ordinaten die Magnetisirungsstrom- 
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destens 10 Sec. verstrichen waren. oon 
cpu Bond oof 
Tabelle IX. 
. fh) 10 20 80 40 50 60 70 80 90 100 cm 
t, A. 09 17 24 338 41 #48 58 70 82 95 Amp. 
BB 095 18 25 35 42 49 60 75 90 100 ,, 
Bu C. 16 29 40 45 63 75 89 11,5 145 200 „ 
DD 25 84 50 55 70 90 95 180 170 210 „ 
E 95 120 150 200 270 — —- — — — 
ra Die Ergebnisse aus der Tab. IX sind in Fig. 16 für die 
obere Grenze der Biischelentladung (Curve A), die intensiv 
28 + Ue 
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Fig. 16. 
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stärken J,. (Eine Curve für den Beginn der blauen Funken- 
entladung würde sich mit der Curve A für die obere Grenze 
der Büschelentladung nahezu decken.) 

Aus den in Tab. IX zusammengestellten Beobachtungs- 
ergebnissen ist ersichtlich, dass sich die Intensität in der 
blauen Entladung nicht über eine bestimmte Grenze hinaus 
steigern lässt. Diese Grenze liegt nur um weniges höher als 
die Curve C, Fig. 16, bei der nach weiterer Erhöhung des 
Magnetisirungsstromes J, unter allen Umständen die Aureole 
beginnt. Je grösser die Funkenlänge ist, um so grösser wird 
die Elektricitätsmenge, die in der blauen Entladung übergehen 
kann, d. h. um so dicker wird der blaue Funke, ehe die dem 
Auge direct oder auf der bewegten photographischen Platte 
sichtbare Aureole beginnt. 

Ferner zeigt die Zusammenstellung in Tab. IX, dass der 
Elektricitätsfluss (Intensität) in der Aureole erheblich grösser 
werden kann, als im blauen Funken. So erhalten wir z. B. 
bei 50 cm Funkenlänge das Maximum der Intensität in der 
blauen Entladung mit 6,3 Amp., bei 7 Amp. ist schon die 
Aureole sichtbar, und mit 27 Amp. wurde die Aureole finger- 
dick. Würde man einen Condensator von grösserer Capacität 
einschalten, so könnte man den Magnetisirungsstrom ohne 
Bedenken noch bis 40 oder 50 Amp. erhöhen, und erhielte 
dann eine noch dickere Aureole. 

Unter Vernachlässigung des Wirkungsgrades, der übrigens 
bei guten Inductorien mit rationellen Unterbrechern ähnlich 
demjenigen guter Transformatoren sein muss, verhalten sich 
die Stromstärken in der primären und secundären Spule um- 
gekehrt wie die Windungszahlen. Hiernach ist in obigem 
Falle in der Entladung mit dicker Aureole eine etwa viermal 
grössere Elektricitätsmenge zum Ausgleich gekommen, als im 
blauen Funken. Aehnlich verhält es sich bei den übrigen 
Funkenlängen unterhalb 50 cm. 


VII. Photogramme von blauen Funkenentladungen. = 
Wenn man blaue Funkenentladungen auf eine rotirende 
lichtempfindliche Platte photographirt, so beobachtet man, 
dass ein „Einzelfunke‘‘ aus einer bis zu mehreren Teilent- 
ladungen besteht. Je grösser die Elektricitätsmenge ist, d. h. 
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je dicker der blaue Funke sich ansieht, um so o grösser ist die Lis 
Zahl der von den Teilentladungen herrührenden Linien auf Ne 


der photographischen Platte. Das Maximum der Anzahl dat 
Linien irgend einer Funkenlänge erhalten wir in der intensiv 
blauen Entladung. So nannten wir die entsprechend unserer die 
Curve C, (Fig. 16 p. 1200) mit dem höchstmöglichen Magneti- 


als 
sirungsstrom erhaltenen blauen Entladungen, ohne dass die wa 
Aureole dabei bemerkbar wird. Ze 
die 
spl 
ent 
Fig. 17. 
Blauer „Einzelfunke‘‘ von 100 cm Länge auf eine ruhende Platte photographirt. 
Die Fig. 17 zeigt uns das Bild des etwa zwölffach ver- 
kleinerten intensiv blauen #unkens von 100 cm Länge, der mit 
einem Magnetisirungsstrom von 20 Amp. erhalten wurde. 
Die photographische Platte wurde bei dieser Aufnahme nicht 
bewegt. Photographiren wir einen ähnlichen Funken gleicher 
Länge auf eine Platte, die mit 17 Umdrehungen in der Secunde 
F da 
de sie 
Fig. 18. Py 
" Blauer „Einzelfunke‘‘ von 100 cm Länge auf eine bewegte Platte photographirt. F 
se: 
rotirt, so zeigt er das Aussehen der Fig. 18, bei der die ein- en 
fache Funkenbahn, wie sie das Auge sieht, in fünf deutliche W 
Linien aufgelöst ist. Die Anzahl der deutlich erkennbaren fo) 
Linien ist unter sonst gleichen Verhältnissen nicht immer gleich; de 
es mag das zum Teil von der mehr oder weniger guten Unter- H 
brechung des Magnetisirungsstromes abhängen. Ausser diesen de 
deutlichen Linien sind im Originalphotogramm noch weitere to 
feine Nebenlinien vorhanden, neben der ersten deutlichen la 
Linie deren drei und neben der zweiten deutlichen in 
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Linie noch deren eine. Bei den übrigen Linien sind diese 
Nebenlinien schon so nahe an die Hauptlinie herangetreten, 
dass sie nicht mehr durch einen erkennbaren Zwischenraum 
davon getrennt sind. Die Lichtwirkung der Nebenlinien auf 
die photographische Platte ist ganz bedeutend schwächer 
als die der Hauptlinien, sodass die Nebenlinien nur mit be- 
waffnetem Auge kenntlich sind. Die ausserordentlich kurze 
Zeit, in der die erste Nebenlinie auf die erste Hauptlinie folgt, 
die einer Schwingungsdauer von der Ordnung 10-5 See, ent- 
spricht, ferner die sehr geringe Intensität in diesen Neben- 
entladungen und schliesslich der Umstand, dass die Schwingungs- 


| 


t 


Fig. 19. 


dauer von Linie zu Linie grösser wird, lassen vermuten, dass 
sie Entladungen sind, entsprechend denjenigen Hertz’scher 
Primärleiter, die die etwa 60 cm hohen Metallstangen der 
Funkenständer hier bilden. Die Selbstinduction in der 
secundären Spule bei der hohen Schwingungszahl der Neben- 
entladungen staut gleichsam den Eintritt der letzteren in die 
Windungen der. Spule, sodass sich der einer Hauptentladung 
folgende Vorgang zunächst nur in den Funkenständern und in 
der Funkenstrecke abspielt, wie das übrigens auch beim 
Hertz’schen Primärleiter der Fall sein muss. Verhält sich 
der Vorgang so, dann können die Nebenentladungen oscilla- 
torisch sein und die Hauptentladungen, mit ihren Nebenent- 
ladungen, wie sie das Original der Fig. 18 zeigt, geben uns 
in dem Fall das Entladungsdiagramm Fig. 19, als Abscissen 
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die Zeit, als Ordinaten die Potentialdifferenz. Wir dürfen aber 


dre 
nicht ausser acht lassen, dass die oscillatorischen Nebenent- sch 
ladungen eine secundäre Erscheinung sind, und nur dann zu stande Be: 
kommen, wenn die Bedingungen hierfür besonders günstig liegen. die 
Bei den Photogrammen von Entladungen mit Aureole habe ich die 
diese von Nebenentladungen herrührenden Linien nie gefunden, 

Die von der Secundärspule inducirten Entladungen sind 10 
unzweifelhaft sämtlich gleicher Richtung. In den Photo- zu 
grammen erkennt man das an der verschieden starken Licht- das 
wirkung am positiven und am negativen. Pol. Die Punkte vor 
der stärkeren Lichtwirkung befinden sich alle am gleichen du 
Ende der Teilentladungen. Diese Punkte sind in der Be- son 
wegungsrichtung der Platte kaum merkbar in die Länge ge- Fa 

der 

rut 
Po 

ele 

wu 
R au 
Fig. 20. 
N Blauer „Einzelfunke‘‘ von 100 cm Länge auf eine bewegte Platte photographirt. Ms 
Das Bild reicht nur auf 30 cm vom positiven Entladungspol. Fi 

zogen, ein Zeichen wie schnell in Bezug auf die Dauer einer tei 
Schwingung, d.i. von einer Linie zur nächsten, das Potential 80 
angestiegen und wieder abgefallen ist. Wir werden später da 
sehen, dass die von der Aureole herrührenden Lichtwirkungen nu 
der Pole nicht mehr Punkte, sondern Striche von ziemlicher br: 
Ausdehnung sind. Ich gebe noch die Fig. 20 wieder, die eben- wi 
falls von einer 100 cm langen blauen Entladung herrührt, ms 
wobei das Bild jedoch nur auf 30 cm Länge vom positiven ga 
Pole reicht, während die Fig. 18 die Entladung von Pol zu da 
Pol zeigt. Er 


Die Anzahl Linien, in die sich eine, durch einmalige 
Unterbrechung des Magnetisirungsstromes hervorgerufene blaue 
Entladung auflöst, ist grösser (bis 7 Linien in Fig. 20) bei den 
dem Auge dicker scheinenden Entladungen, kleiner bei dünnen, fü: 
sodass oft nur zwei Linien erhalten wurden. Ueberhaupt habe = 
ich bei 20cm Funkenlänge nie mehr als zwei, bei 40cm noch 
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drei und bei 80 cm bis zu fünf Linien erhalten. Diese Er- 
scheinung stimmt mit den in Tab. IX. zusammengestellten 
Beobachtungen überein, wonach mit zunehmender Funkenlänge 
die Intensität in der blauen Entladung grösser wird, bevor 
die Aureole beginnt. i 

Die Thatsache, dass selbst bei den Entladungen von 
100 cm Länge die sämtlichen Linien einer Entladung von Pol 
zu Pol sichtbar sind (Fig. 18), widerspricht der Anschauung, 
dass der Funken nicht auf einmal in seiner ganzen Länge 
von Pol zu Pol zu stande komme. Bei Büschelentladungen 
durchschlägt der entstehende Funke die Bahn nicht sogleich, 
sondern die sich folgenden Entladungen werden von Fall zu 
Fall entsprechend der vorrückenden Ionisirung der Luft und 
der damit offenbar zusammenhängenden Widerstandsverminde- 
rung länger, bis schliesslich der Funken die ganze Bahn von 
Pol zu Pol durchschlägt. Das geschieht aber nicht, weil die 
elektromotorische Kraft der Entladung nach und nach grösser 
wurde, sondern weil die für die Ionisirung des Luftcanales 
aufgewendete Energie einerseits, und der Widerstand in der 
Funkenstrecke andererseits kleiner geworden sind, wodurch 
die Entladung auf eine grössere Entfernung begünstigt wird. 
Man darf deshalb aus diesem Vorgange die Entstehung der 
Funkenentladung nicht ohne weiteres herleiten.!) Im Gegen- 
teil zeigen die Figg. 18 und 20, dass das Entladungspotential 
so ausserordentlich schnell zu seinem höchsten Werte ansteigt, 
dass Vorentladungen gar: nicht zu stande kommen können; 
nur muss der Endwert des Potentiales und die in Fluss ge- 
brachte Intensität so gross sein, dass ersteres den Anfangs- 
widerstand der eingeschalteten Luftstrecke zu überwinden ver- 
mag und letztere für die Ionisirung des Luftcanales in seiner 
ganzen Länge hinreicht. Ist für eine gegebene Luftstrecke 
das Entladungspotential zu niedrig, oder die Intensität der 
Entladung zu klein, so haben wir eben Büschelentladung. 


VIII. Photogramme von Funkenentladungen mit Aureole. 


Ueberschreiten wir die bei einer bestimmten Funkenlänge 
für die intensiv blaue Entladung erforderliche Magnetisirungs- 


1) Vgl. B. Walter, Wied. Ann. 66. p. 636. 1898; 68. p. 776. 1899. 
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stromstärke J,, so erhalten wir eine Funkenentladung mit 
Aureole. Mit zunehmender Aureole geht die Intensität in der 
blauen Entladung zurück. Für den Nachweis, dass die Aureole 
neben der blauen Entladung vorhanden ist, giebt die photo- 
graphische Platte weit zuverlässigeren Aufschluss als unser 
Auge. Fig. 21 zeigt uns das Photogramm einer Entladung von 
20 cm Länge, bei der die Aureole eben begonnen hat, sodass 
sie das Auge wegen der grellen Lichtwirkung im blauen 
Funken noch nicht sicher zu erkennen vermochte. Wir sehen 
aber in Fig. 21 neben den beiden, von der blauen Entladung 
herrührenden Linien am negativen Ende noch eine Anzahl 
Striche mit abnehmender Stärke in dem durch die bewegte 
Platte beschriebenen Bogen verlaufend. Sie rühren von der 


Fig. 21. 
Blauer „‚Einzelfunke‘ von 20 cm Länge mit beginnender Aureole, auf eine bewegte Platte 


photographirt. (Die Verlängerung der Linien nach links über den punktirten Kreisbogen . 
hinaus, rührt von der spiegelnden Fläche am negativen Entladungspol her.) 


Lichtwirkung der Aureole am negativen Entladungspol her. 
Die Aureole selbst war so schwach, dass von ihrer Bahn auf 
dem Photogramm nicht die geringste Wirkung zurückgeblieben 
ist. Wird die Aureole dicker, so beschreibt die Lichtwirkung 
an den Entladungspolen bei mässig schnell bewegten Platten 
zusammenhängende Kreislinien von ziemlicher Ausdehnung. 
Bei der Fig. 22, einer Entladung von 3cm Länge mit dicker 
Aureole, umschreiben die Kreisbogen einen Winkel von über 
200°, wobei die Platte mit 13 Umdrehungen in der Secunde 
bewegt wurde. Es ergiebt sich hieraus eine Dauer für die 
Entladung der Aureole von über 0,04 Sec., während der blaue 
Funke, in der Figur die dünne radial verlaufende Verbin- 
dungslinie beider Kreislinien am Anfange derselben, in einer 
ausserordentlich kleinen Zeit verlaufen ist. In der Figur ist 


der äussere Kreis vom negativen, der innere vom positiven 
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4 
Entladungspol gezeichnet worden. Man sieht auch hierbei, = 


trotzdem die Funkenlänge nur 3 cm betrug, und die Ent- 
ladung zwischen stumpfen Spitzen stattfand, dass die Ent- 
ladung während der ganzen Dauer einseitig gerichtet blieb, 
denn der äussere und der innere Kreis bewahren längs der 
ganzen Dauer der Entladung den jedem eigenen Charakter. 

Um den verfügbaren Raum auf einer photographischen 
Platte vom Format 9 x 12 cm besser auszunützen, das heisst 
für die Beobachtung geeignetere Bilder zu bekommen, habe 


= 


Fig. 22. Fig. 23. 


Einzelentladung von 3cm Länge mit dicker Aureole Einzelentladung von 6,5 cm Länge mit dicker 

auf eine bewegt+ Platte photographirt. Der äussere Aureole, auf eine zu langsam bewegte Platte 

Kreisbogen wurde vom negativen, der innere vom photographirt. 
positiven Entladungspol beschrieben. 


ich die Einstellung so getroffen, dass der positive Entladungs- 
pol auf der einen, der negative auf der anderen Seite vom 
Plattenmittelpunkt sich befindet, so jedoch, dass die von diesen 
Polen beschriebenen Kreise verschiedene Durchmesser erhalten, 
wie in Fig. 23. Die Aureole war bei dieser Entladung zu 
stark, die Umdrehungsgeschwindigkeit der Platte in Bezug 
auf die Schwingungsdauer zu klein, um auf dem so erhaltenen 
Photogramm eine befriedigende Ablesung machen zu können. 
Besser gelingt uns das bei den Photogrammen der Figg. 24 
und 25. Die beiden von den Polen beschriebenen Kreise 
unterscheiden sich in jeder dieser Figuren sehr auffällig von 
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einander. Der äussere, vom negativen Pol beschriebene Kreis ist 
unscharf, oft heller aufleuchtend, oft verlöschend; es rührt das 
bekanntlich her von dem Wandern des Lichtpunktes am 
negativen Pol, rings um die Elektrode herum. Die innere, 
vom positiven Pol beschriebene Kreislinie dagegen ist äusserst 
genau gezeichnet und daher für die Ablesung ganz besonders 
geeignet. Man sieht, wie die Helligkeit dieser Linie allen 
Stromschwankungen in der Entladung folgt. Da wo die hellen, 
von den Entladungen herrührenden Schichtungen enden, wird 


Fig. 24. Fig 25. 


Einzelentladungen von 6,5 cm Länge mit dicker Aureole auf eine mit passender Geschwindigkeit 


bewegte Platte photographirt. Charakteristik auf dem positiven (innern) Kreisbogen. 


auch die Kreislinie heller, in den dunklen Zwischenräumen 
zwischen zwei Schichtungen wird sie wieder dunkler, bis die 
Zeichnung schliesslich in eine ununterbrochene, an Helligkeit 
allmählich abnehmende Linie übergeht. 

Die Entladungspole beschreiben auf dieser Bahn eine eigent- 
liche Charakteristik der Entladung, die je nach Umständen am 
negativen oder positiven Pol für die Ablesung deutlicher aus- 
fällt. 

Beobachtet man diese Charakteristik in den Figg. 24 und 
25 genauer, so findet man eine auffallende Merkwürdigkeit. 
Messen wir nämlich auf der Kreislinie die Abstände von Mitte 
zu Mitte der durch die Entladungen daselbst verursachten 
hellen Anschwellungen, so finden wir wohl eine gute Ueber- 
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einstimmung derselben, solange wir diese Messung auf die 
von der Entladung der Aureole hervorgerufene Zeichnung be- 
schränken, nicht mehr, wenn wir von der ersten Linie der 
Aureole rückwärts zur Linie der blauen Entladung messen. 
In beiden Figuren zeigt es sich, dass die Entfernung dann 
nur noch etwa halb so gross ist. Ich erinnere daran, dass 
wir bei der intensiv blauen Entladung stets mehrere Linien 
erhalten haben, deren Enden sich durch besonders helle Punkte 
auszeichneten. Sobald jedoch die Aureole beginnt, nimmt die 
Intensität der blauen Entadung ab, offenbar infolge der starken 
Dämpfung durch das ferromagnetische Feld. So sehen wir 
auch in den Figg. 24 und 25 nur eine Linie der blauen Ent- 
ladung, aber wir sehen auf der positiven Kreisbahn. zwischen 
der ersten und zweiten Entladung der Aureole einen hellen 
Punkt (in den Figuren deutet ein Pfeil darauf hin), über dessen 
Bedeutung wir nach unseren bisherigen Beobachtungen nicht 
im Zweifel sein können. Er befindet sich um eine ganze 
Schwingungsdauer vom Endpunkt der blauen Entladungslinie 
entfernt, also da, wo die zweite blaue Linie sichtbar sein 
würde, falls keine Aureole vorhanden gewesen wäre. Man er- 
hält den Punkt nicht regelmässig, und besonders dann nicht, 
wenn die Intensität in der Aureole gar zu gross ist. Für 
uns ist dieser Punkt ein Beweis, dass die Pulsation der 
blauen Entladung nicht plötzlich aufhört mit dem Beginn 
der Aureole, sondern neben der Entladung der Aureole 
weiter besteht. Vor allem aber erkennen wir, dass der blaue 
Funke und die Aureole nicht in der gleichen Phase pulsiren, 
sondern zwei nebeneinander herlaufende, besondere Ströme 
sind. In den Figg. 24 und 25 liegen die Phasen um an- 
nähernd 180° auseinander. Wir sind in der Lage uns an 
Hand der Charakteristik der Figg. 24 und 25 ein Entladungs- 
diagramm ähnlich wie in Fig. 19 zu construiren, zu welchem 
Zweck wir der besseren Uebersicht wegen den vom positiven 
Pol beschriebenen Kreis (die Charakteristik) abwickeln (Fig. 
26a), dann geben uns im Entladungsdiagramm Fig. 26 b die 
Abscissen die Zeit, die Ordinaten die, Entladungen, die 
Curve B für die blauen Entladungen, A für die Aureole. 
Bei der Aufzeichnung dieses Diagramms haben wir zu be- 
achten, dass die erste blaue Entladung auf der Charak- 

Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 
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teristik einen Punkt, der in der Bewegungsrichtung der Platte 
nicht merkbar in die Länge gezogen ist, gezeichnet hat, ein 
Zeichen, dass das Potential sehr schnell ansteigt und wieder 
auf Null abfällt. Es müssen der ansteigende und abfallende 
Ast der Curve dementsprechend nahe zusammenfallen. Der 
Punkt der zweiten, nicht mehr als Linie sichtbaren blauen 
Entladung erscheint in beiden Photogrammen auf der Charak- 
teristik schon etwas mehr in die Länge gezogen, ein Zeichen, 
dass die Zu- und Abnahme des Potentiales nicht in so kurzer 
Zeit erfolgt ist, als bei der ersten blauen Entladung. Wir 
können daraus schliessen, dass sich die Curve der blauen Ent- 
ladungen nach und nach verflacht. Die Curve für die Ent- 
ladungen. der Aureole verläuft nach der Charakteristik der 
Figg. 24 und 25 derart, dass sie sich mit der Curve der 
blauen Entladung schert. Auf der Charakteristik zeichnet 


die Aureole anfänglich Striche, deren Länge sich über eine 
halbe Schwingungsdauer hinziehen. Jeder dieser Striche nimmt 
allmählich an Helligkeit (Dicke) zu und wieder ab. Erlauben 
wir uns aus der Lichtwirkung an den Polen auf die Potential- 
Zu- und Abnahme zu schliessen, so ergiebt sich daraus der 
ungefähre Verlauf der Curve für die Aureole. Die beiden vom 
positiven und vom negativen Pol beschriebenen Kreise be- 
wahren jeder während der ganzen Entladungsdauer den ihnen 
eigenen Charakter; es geht daraus unzweifelhaft hervor, dass 
alle Teilentladungen gleich gerichtet und nicht oscillirend 
sind. Ferner erkennt man an der charakteristischen Ver- 
dickung der blauen Entladungslinie nach dem negativen Pol 
hin, dass die Entladung der blauen Funken und diejenige der 
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Aureole in der gleichen Richtung erfolgt. (Diese Verdickung © 
zeigt sich nicht immer, und bei grossen Funkenlängen gar _— 
nicht; ist sie aber vorhanden, dann ist sie stets nach dm 
negativen Ende zu gelegen. Ich besitze auch eine grössere 
Anzahl Photogramme, bei denen die blaue Linie an der Stelle 
der Verdickung vielfach unterbrochen ist.) Wir haben dm- 
nach die Curve für die Aureole nach der gleichen Richtung 
hin aufzutragen wie diejenige für die blaue Entladung. Auf 
der Charakteristik der Figg. 24 und 25 sehen wir die hellen 
Striche für die Entladung der Aureole von Schwingung zu 
Schwingung länger werden, die dunkeln Zwischenräume ver- _ 
schwinden immer mehr, bis schliesslich die Zeichnung in eine __ 
ununterbrochene, allmählich an Helligkeit abnehmende Linie _ 
übergeht. Daraus haben wir den Schluss zu ziehen, dass auch 
die Curve der Aureole sich immer mehr verflacht und dass — 
da, wo die Linie auf der Charakteristik einen continuirlichen — 
Verlauf hat, die Pulsationen ganz aufgehört haben müssen 
und die Entladung in continuirlichem Fluss übergegangen ist. = 
Das findet dann statt, wenn die Schwingungen beider Curven 
eine gleich grosse Amplitude haben und entgegengesetzt ge- 
richtet sind. Bei Wechselstrom wirde in diesem Falle die 
Summe beider Curven in jedem Augenblick gleich Null sein, 
bei pulsierendem Gleichstrom dagegen addiren sich die beiden 
Curven in jedem Augenblick zu dem Maximalwert jeder ein- 
zelnen Curve. Es ist dies unter anderem ein weiterer Beweis 
dafür, dass diese Entladungen pulsirender Gleichstrom, und 
kein Wechselstrom sind. Mit abnehmender Intensität der 
Aureole wird die Phasendifferenz zwischen den beiden Curven 
kleiner, was man in der Fig. 21, p. 1206 deutlich erkennen kann. 
Die blaue Funkenentladung und, die Aureole sind zwei 
nebeneinander herlaufende besondere Ströme, deren Phasen um 
so weiter auseinander liegen, je grösser die Intensität in der 
Aureole ist, und deren grösste Phasendifferenz 180° betragen 
kann; deren Ströme von gleicher Richtung pulsirend sind, und 
deren Pulsationen dann einen ununterbrochenen Abfluss‘) der Ent- 
ladung herbeiführen, wenn ihre Amplituden entgegengesetzt ge- 
richtet und in jedem Augenblick von gleicher Grösse sind. 


1) Man vgl. R. Colley, Wied. Ann. 44. p. 115ff. 1891. _ And 
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IX. Die Drehung der Aureole im Magnetfeld des Inductoriums 
erfolgt nach der Ampere’schen Regel wie in einem Gleichstrom- 
Magnetfelde. 


Durch Studium der Gestalt der Aureole im Magnetfeld 
des eigenen Inductoriums wurde das Resultat erhalten, dass 
das magnetische Feld des Inductoriums unter normalen Verhält 
nissen kein Wechselstromfeld ist. Hinsichtlich des Näheren 
verweise ich auf meine in den Verhandlungen zu Basel!) er- 
schienene Arbeit, wo diesbezügliche Photogramme publicirt sind. 


X. Ermittelung der Schwingungsdauer aus den Photogrammen, 


Ganz besonders eignen müssen sich hierzu die scharf 
abgesetzten Linien in den Photogrammen der Figg. 18 und 20, 
aber auch die Charakteristik in den Figg. 21 und 23 bis 25 
muss in dieser Hinsicht ziemlich genaue Resultate geben. 
Kennt man die Umdrehungszahl des Motors, so lässt sich 
aus den Abständen der Linien bez. den Punkten und Strichen 
auf der Charakteristik die Zeit von einer Entladung zur anderen 
leicht bestimmen. 

So machte z. B. bei der in Fig. 18 wiedergegebenen Ent- 
ladung die lichtempfindliche Platte 17 Umdrehungen in der 
Secunde, und es ergiebt sich hieraus die Zeit zwischen zwei 
aufeinander folgenden Hauptlinien zu 0,0004 Sec. Wir haben 

gesehen, dass alle hier besprochenen Entladungen nicht oscil- 
lirende, sondern pulsirende, d. h. gleichgerichtete Entladungen 
waren. Bei Wechselstrom oder oscillirendem Strom im all- 
gemeinen haben wir zwei Maxima der elektromotorischen Kraft 
in einer ganzen Schwingung (Periode). Bei pulsirenden (gleich- 
gerichteten) Entladungen haben wir dagegen in einer Periode 
nur ein solches Maximum. Es kommt demnach in unserem 
Falle auf eine ganze Schwingung nur eine Entladung, und 
nicht deren zwei, wie bei oscillirenden Entladungen. Hiervon 
ausgehend ist die Zeit von einer Entladung zur nächsten zugleich 
die Schwingungsdauer, die bei unserem Photogramm Fig. 18 


1) Fr. Klingelfuss, Verhandlungen der naturforschenden Gesell- 
schaft in Basel. 15. p. 158—165. 1902. 
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demnach 0,0004 Sec. betragt, woraus sich 2500 ganze Schwin- 
gungen in der Secunde ergeben. Unter Benützung dieser so 
ermittelten Zahl in der Formel 


: 2 


berechnet sich die bei dieser Funkenentladung von 100 cm 
Länge inducirte Spannung 4, zu 796.10% Volt. Dabei haben 
wir zu berücksichtigen, dass p in obiger Formel die Polwechsel, 
d.h. die halbe Periode bedeutete. Für p haben wir demnach 
einzusetzen 2.2500; J, betrug 20 Amp.; K = 0,18 Mikrof.; 
n, = 90000; n, = 800. 

Vergleichen wir den auf diese Weise ermittelten Wert 
von 4, mit früher von mir aus den Messungen der Spannung 
des primären Extrastromes und Multiplication derselben mit 
dem Windungverhältnis beider Spulen erhaltenen Werte für 4,, 
so finden wir durch Angliederung des Wertes an die Curve 
der Fig. 7?) eine befriedigende Uebereinstimmung. Wir 
würden daselbst durch Verlängerung der über ein Bereich 
von 10—90 cm reichenden Curve für 100 cm etwas über 
8,105 Volt erhalten, sodass die Abweichung von höchstens 
5 Proc. dieser beiden, auf gänzlich verschiedenem Wege er- 
haltenen Zahlen eine Bestätigung dafür ist, dass sich die 
Spannung der Funkenentladungen bei genauer Kenntnis der 
primären und secundären Windungszahlen einer Spule be- 
rechnen lässt entweder aus der Spannung des primären Extra- 
stromes, oder aus der Schwingungsdauer der Entladung. Da 
sich die Schwingungsdauer mit grösserer Genauigkeit und 
weniger mühsam ermitteln lässt, als die Spannung des primären 
Extrastromes, so ist der letztere Weg der empfehlenswertere. 
Für die richtige Abmessung der Isolationsstärken ist die 
Kenntnis der bei Funkenentladungen vorkommenden Spannungen 
von ausserordentlicher Wichtigkeit, und man ist erst durch 
diese Erkenntnis in die Lage gekommen, den Spulen jene 
Abmessungen zu geben, die für deren Haltbarkeit erforderlich 


1) Fr. Klingelfuss, Verhandlungen der naturforschenden Gesell- 
schaft in Basel 13. p. 258. 1901; Ann. der Phys. 5. p. 862. 1901. 


2) 1. e. p. 250; 1. c. p. 855. 
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ist. Wir sind heute nicht nur in der Lage die Windungszahl | 
für irgend eine Funkenlänge im voraus zu bestimmen, son- 
dern wir können auch an Hand der von der Spule inducirten 
Maximalspannung die Isolationsstärken für die grössten Spulen 
im voraus feststellen. 

Nachdem wir gesehen haben, dass bei den Schwingungen 
im Inductorium Polwechsel nicht vorkommen, ist es angezeigt 
den Ausdruck p für die Polwechselzahl, der in obiger Formel 
sinnstörend ist, zu beseitigen. Setzen wir p = 2/7, wo T die 
Schwingungsdauer bedeutet, so erhält die Formel folgende 
Form: 


3° m 

worin J, den Endwert des Magnetisirungsstromes in Ampere, 
T die Schwingungsdauer (hier Zeit von einer Entladungslinie 
zur anderen), X die Capacität des primären Condensators, 
n, und n, die Windungszahlen der secundären und der pri- 
mären Spule bedeuten. Man darf aber die Schwingungsdauer 
nicht mit der, mit der Frequenz des Unterbrechers zusammen- 
hängenden Funkenfolge bei Dauerentladungen verwechseln, es 
sei denn, dass die Eigenschwingungen des Funkens und die 
Frequenz des Unterbrechers von gleicher Grösse sind, was 
weder beim elektrolytischen Unterbrecher, noch bei den nach 
dem Princip des Wagner’schen Hammers angeordneten Unter- 
brechern ohne weiteres der Fall sein wird. Bei den ver 
schiedenen rotirenden Unterbrechern, deren Frequenz von der 
Tourenzahl des Motors abhängt, ist die Uebereinstimmung 
von vornherein ganz ausgeschlossen. Deshalb ist die Schwin- 
gungsdauer 7 an „Einzelfunken‘“ zu bestimmen, und man kann 
dann zugleich durch genügend langes Eintauchen in den 
Quecksilberschluss den Endwert von J, ablesen. 

Ich habe wiederholt auf die grosse Wichtigkeit hin- 
gewiesen, die Windungszahlen der primären und secundären 
Spulen seines Inductoriums zu kennen. Nun giebt es aber 
_ eine grosse Anzahl älterer Apparate, bei denen die Windungs 
zahlen entweder gar nicht angegeben worden, oder deren 
Daten verloren gegangen sind. Für die primäre Spule bietet 
es in der Regel keine Schwierigkeit, die Windungen nach- 
zuzählen, aber bei der secundären Spule, deren Drähte io 
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einer harten Isolirmasse eingebettet sind, ist es geradezu un- 
möglich, ohne Zerstörung der Spule auch nur annähernd die 
Windungszahl durch Nachzählen ermitteln zu können. ot 


Mit Hilfe der Formel Ase 

? 


wow 2 K 9 A wel 


Annäherung zu bestimmen. 
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Da die Minimalspannung einer Entladung für eine os 


stimmte Funkenlänge mit der Form der positiven Spitze des 
Entladungspoles sich ändert, so thut man gut 4, für ganz 
bestimmte Entladungspole (positive Spitze und negative Platte) 
und die in Frage stehende Funkenlänge mit Hülfe eines In- 
ductoriums zu ermitteln, dessen Windungszahlen bekannt sind. 
Dabei beachte man die Regel, wonach als Maassstab für die 
thatsächliche Erreichung einer bestimmten Funkenlänge der 
Magnetisirungsstrom J, nicht höher genommen werden soll, 
als dass von 10 Unterbrechungen 8—9 Funken überspringen 
und 1—2 Entladungen aussetzen. Indem man nun diese 
selben Entladungspole auf das auf seine Windungszahl zu 
untersuchende Inductorium aufsetzt, ermittelt man diejenige 
günstigste Capacität X und denjenigen günstigsten Magneti- 
sirungsstrom J,, mit dem bei diesem Inductorium ebenfalls von 
10 Unterbrechungen 8—9 Funken springen und 1—2 Ent- 
ladungen aussetzen. Das findet statt mit der gleichen Span- 
nung 4,, die wir an dem Apparat mit bekannter Windungs- 
zahl ermittelt hatten. Aus der Schwingungsdauer 7, die wir 
durch photographische Aufnahme eines dieser Funken in be- 
kannter Weise ermitteln, des abgelesenen Wertes für J,, der 
eingeschalteten Capacität X und unter Benützung des obigen 
Wertes für A, können wir das Windungsverhältnis n,/n, mit 
Hülfe obiger Formel berechnen, und erhalten daraus durch 
Nachzihlen der Windungen auf der primären Spule die 
secundäre Windungszahl. Bei der Bestimmung von 4, ist es 
unter Umständen, insbesondere wenn die Beobachtungen zeit- 
lich weit auseinander liegen, nötig, den Barometerstand, die 
Temperatur und den Feuchtigkeitsgehalt der Luft zu notiren 
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1216 Fr. Klingelfuss. Untersuchungen an Inductorien. 
und bis auf weiteres die Prüfung der in Frage stehenden 
Spule unter möglichst ähnlichen Zuständen vorzunehmen. 
Ich betrachte die vorliegenden Mitteilungen keineswegs 
als abgeschlossene Arbeit, sondern deren Ausarbeitung und 
Nachprüfung unter anderen Versuchsbedingungen als Not- 
wendigkeit. Die zeitraubenden Versuche neben meiner beruf- 
ichen Thätigkeit haben mich veranlassst, diese Arbeiten hier- 
Basel, Mai 1902. ab 
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16. Ueber die Elektrostriction des Glases; = 


naar 
An von A. Wüllner und Max Wien. ys 
wäh. 
ty pantie 


Bezeichnungen. 


« Ausschlag des ballistischen Galvanometers bei der Elektrostriction. 
8 Scalenteile der Capillare. 


1 as . 


Ez E, E, Elasticititscoefficient (aus Longitudinalton, aus Compressions- __ 


und Elektrostrietionsversuchen). 
h, h; Aeussere und innere elektrische Flichendichte. 
| Länge der Glasröhren. wait 


4 Leitungsfähigkeit des Glases. 

?. p: Aeusserer und innerer Druck. 
Q Wärmemenge. 
r, r;, Aeusserer und innerer Radius. Steg 
N, Reductionsfactor des Galvanometers, R, der Capillare. ate aces 
Verhältnis der Quercontraction zur Liingsdilatation, 


t Correctionsfactor fiir Compression. 

) 
Temperatur, 7 absolute Temperatur. 
W Widerstand. wh si] 


9 Ausschlag des ballistischen Galvanometers bei der Messung der 
Dielektricititsconstante. 
y Ausschlag des Elektrometers. 


Im Anschluss an eine Besprechung der Arbeit von 7 
More!) über die Längenänderung eines Glascylinders im elek- a Br 
trischen Felde in unserem physikalischen Colloquium sahen = 
wir uns veranlasst, die grossen Widersprüche zwischen den —— 
experimentellen Resultaten von More, Quincke?) und > 


1) L. T. More, Phil. Mag. (5) 50. p. 198—210. 1900. : ye 
2) G Quincke, Wied. Ann. 10. p. 161. 374. 518. 1880; 19. p.545. 00 
1883. 


| 
= 


Cantone!), wenn möglich, durch weitere Versuche aufzuklären, 
Quincke fand bei der Elektrostriction von Kugel- und Cylinder. 
condensatoren aus Glas die Aenderungen der Dimensionen be- 
sonders bei Flintglas kleiner, als sie sich aus den elektrostatischen 
Druckkräften und den auf gewöhnlichem Wege bestimmten 
Elasticitätscoefficienten ergeben. Wenn man demnach aus 
seinen Elektrostrictionsversuchen den Elasticitätscoefficienten 
berechnet, so findet man ihn — bis zum doppelten Wert — 
zu gross. Demgegenüber sind nach Cantone und Sozzani 
die Dilatationen zu gross, der hieraus berechnete Elasticitits- 
coefficient mithin zu klein und zwar bis zu !/, seines Wertes, 
Moreschliesslich beobachtete keine Längenänderung seines Glas- 
cylinders entsprechend der Rechnung, nach welcher die elektro- 
statischen Druckkräfte bei der getroffenen Versuchsanordnung 
ebenfalls keine Verlängerung bewirken. Verglichen mit der 
Magnetostrietion würde sich Glas nach Quincke wie Nickel, 
nach Cantone wie Eisen und nach More indifferent verhalten. 

Unerwartete Fehlerquellen und experimentelle Schwierig- 
keiten einerseits, die Abhängigkeit der Resultate von der Glas- 
sorte andererseits zwangen uns, die Versuche sehr viel weiter 
auszudehnen, als es anfangs in unserer Absicht lag. Obgleich 
unsere Resultate über die inneren Ursachen der Erscheinung 
noch keine Klarheit bringen, so soll doch im Folgenden darüber 
berichtet werden, da die experimentellen Daten, wie wir glauben, 
zur Genüge festgestellt sind, und weitere Versuche in derselben 
Richtung nichts Neues mehr ergeben dürften. 

Die Beobachtung der Verlängerung von Glasröhren erschien 
uns nicht sicher genug, weil diese Längenänderungen ganz ausser- 
ordentlich klein sind, und in einer eventuellen Biegung der ganzen 
Röhre eine grosse und schwer zu vermeidende Fehlerquelle liegt. 

Mehr Erfolg schien uns die Beobachtung der Volumen- 
änderung von Kugel- und Cylindercondensatoren zu versprechen. 
Die Methode, welche wir anwandten, war im Princip dieselbe 
wie die von Quincke. Unsere Aufgabe bestand im wesent- 
lichen darin, die Quincke’sche Versuchsanordnung so umzu- 


1) M. Cantone, Rend. d. Ace. dei Lincei (4) 4. 1. Sem. p. 344 u 
p- 471. 1888 und M. Cantone u. F. Sozzani, Rend. d. R. Ist. Lomb. Il. 
41. 1900. Vgl. auch P. Sacerdote, Journ. d. phys. et chim. (7) 20 
p- 289. 1900. 
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gestalten, dass die vielen bei diesen Versuchen vorhandenen 


ois Fehlerquellen, welche seine Ergebnisse unsicher erscheinen 
ai lassen, möglichst vermieden wurden. 
en Die wesentlichste Abänderung bestand darin, dass wir 
en nicht das Potential der elektrischen Ladung bestimmten, sondern 
us die Elektricitätsmenge, mit welcher die Glascondensatoren ge- 
= laden wurden, indem dieselbe im Moment der Ladung bez. 
si; Entladung durch ein ballistisches Galvanometer gesandt wurde. 
ni Welche Vorteile dies hat, soll weiter unten erörtert werden; 
is. zunächst müssen wir die Formeln für die Elektrostriction etwas 
oe. umgestalten, indem wir in ihnen an Stelle des Potentiales die 
Elektricitätsmenge einführen. 
ng Ableitung der Elektrostrictionsgleichungen. 
ler Ist V das Potential, « die Dielektricitätsconstante, r, der 
el, äussere, r, der innere Radius der Kugel, d=r,—r, die Wand- 
n, stärke, Zder Elasticitätscoefficient, p, der Druck aussen, p,innen, 
g- soergiebtsich unter Voraussetzung, dass nur dieelektrischen Druck- 
iS krafte in Betracht kommen, aus den Lamé’schen Gleichungen 
er die Volumenvermehrung des inneren Hohlraumes der Kugel: 
ch dev 3 _ 8eV* d 
er wenn man statt des Potentiales 7 die Elektricitätsmenge e 
n, durch die Gleichung: 
.d 

er; (1 + 
a einführt, so wird: 
T- Av 3 
oder 
N- e? d 
dv= $5) und E= 2er, Av 
be Bei dem Cylinder liegt die Sache insofern etwas compli- 
it- eirter als bei gleichem Potential die Druckdifferenz p, — p, 
u auf den halbkugelförmigen Endflächen grösser ist, als auf den 
2 Cylinderwänden. Wie Sacerdote!) hervorhebt, hat Quincke 
I. diesen Umstand gar nicht, Lorberg?) in unrichtiger Weise in 
0. 


1) P. Sacerdote, |. c. p. 333 u. 339. 
2) H. Lorberg, Wied. Ann. 21. p. 300. 1884. 
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seinen Formeln berücksichtigt. Die Ableitung von Sacerdote Di 
ist thermodynamisch; der Uebersichtlichkeit halber seien hier er 
die Gleichungen nochmals direct aus den Lam &’schen entwickelt. (‘ 

Den Druck auf die Halbkugeln p/— p,’ teilen wir in zwei 
Teile, von denen der eine gleich dem Druck p,— p, auf der (/ 
_ Cylinderwand ist, der andere gleich der Differenz, also 
Wir können somit zunächst die Lamé’schen Gleichungen für 0 
| 


Cylinder bei überall gleichem Ueberdruck p, — p, benutzen, 
und dann die Wirkung des überschüssiges Druckes auf die 
Eudflächen hinzufügen. 

Die Lamé’schen Ponte ip lauten fiir einen Cylinder: H 


Av 3 9 TEP: — Ta ra (Pi — Pa) 
an 
worin o das Verhältnis von Ze zu Längsdila- f 
tation ist. Da in unserem Fall r?p,=r,?p, ist, fällt das 1 
erste Glied fort: 
Na? (pi — Pad l+o r/ 3d F 
Ist A die elektrische Flächendichte, so ist ( 
2ah;? 2ah,? Qa 
h. = h => - = 


2r; 


d dr\_1+o eV? he 
Pi— Pa ™ (1-55); ( = E 4nd? (1+ 
Der überschüssige Druck auf den Halbkugeln ist: 
P eV? d | d 
— Pa) — (Pi — Pa) = 2ndr, (i 4ndr; (1 =) 


e V? d 
= Andr, | 2r; e 


_ Dieser Druck verursacht eine Kraftwirkung in Richtung der 
Cylinderaxe gleich — 
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Die Kraft verlängert den Cylinder bei gleichzeitiger Quer- 
contraction. Daraus erfolgt eine weitere Volumenveränderung: 


3e V? 


~ {! +5, +40): Wits 
Oder, da v=r2al: 
‚ V 

(dv) + (Avy = 


Hierzu muss die Volumenänderung der Halbkugeln addirt — 


werden: 
2 
AISO 


Hierin führen wir nun an Stelle des Potentiales V die Elektri- 
cititsmenge e = /(C, + C,) ein, worin C, die Capaeität des 
Cylinders, C, die der Halbkugeln ist: 


1 > 4 "as 
=$ 5 i (1-4): 
Ist / gross gegen r,, so wird: 
3 
Setzen wir 0,2 (vgl. unten p. 1250) so wird 


e.>(4v) 
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A. Wüllner u. M. Wien. 


Die Elektrieitätsmenge e und die Volumenänderung 4» 
werden bei den eigentlichen Versuchen über Elektrostriction 
direct beobachtet. Die Dimensionen r,,d,/ und die Dielektri- 
citätsconstante ¢ sind durch besondere Versuche zu bestimmen, 
Ehe wir hierzu übergehen, seien die von uns untersuchten 
Glassorten kurz charakterisirt. 


Wir I. Gewöhnliches Thüringer Glas Gundeinch 


1 Röhre, spec. Gew. 0 = 2,50, 
Lfde. Nr. und Bezeichnung 1. Th. R. 
1 Kugel 6 = 2,49 8 Th. K. 


. Blau fluoreseirendes Thüringer Glas (Gundelach) mit Zusätzen 
von Phosphatsulzen. 
1 Röhre ö = 2,48 8. Ph. R. 
1 Kugel 6 = 2,48 4. Ph. K. 
. Italienisches Glas (vgl. p. 1227), vermutlich ebenfalls Thüringer Glas. 
1 Röhre 6 = 2,51 5. It. RB. 
. Béhmisches (Cavalier) Glas. ep 
1 Kugel ö = 2,43 
. Jenenser Geräteglas (blau) von Schott und Gen. 
2 Röhren ö=257 7. BIR. I. 
ö = 2,52 8. BR II. @ 
. Jenenser Glas 477" von Schott und Gen. a 
2 Röhren 6 = 2,986 9. 477" R. I. 
6 = 2,987 10. 477UR. I. 
. Deutsches Flintglas, bezogen von den „Rheinischen Glashütten“ 
A.-G. Ehrenfeld bei Köln. 
3 Röhren 6 = 2,807 11. D. F.R. I. 


ö = 3,067 18. D. F. R. III. 
. Manchester Flintglas, bezogen von Molineaux, Webb & Co. 
Flintglasworks Manchester. 
1 Röhre ö= 2,80 14. M. F. R. 
. Londoner Flintglas, bezogen von einem Londoner Glasbläser. 
2 Röhren ö=3,16 15. L. F.R. I. 
ö=345 16. L. F.R. II. 
- X. Französisches Flintglas (altes Wasserstandsrohr). 
83 Kugeln 6 = 3,253 17. F.K.l. 
awe 5 = 3,258 18. F.K. II. 
6 = 8,258 19. F. K. IIL 
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Die Bestimmung der Dimensionen geschah bei den Kugeln 
durch Bestimmung des Inhaltes und Wägungen der mit Wasser 
gefüllten Kugeln in Luft und in Wasser; bei den Röhren 
wurde die Länge gemessen, Radius und Wandstärke wurden 
aus Gewicht, spec. Gewicht und innerem Volumen berechnet. 
Sämtliche Bestimmungen wurden mehrfach wiederholt und 
controlirt. Die Resultate sind unten in den Tabellen I und II 
angegeben. 


Messung der Dielektrieitätsconstante und der Leitfähigkeit 
der Gläser. 


Die genaue Bestimmung der Dielektricitätsconstante bietet 
wegen Leitung und Rückstandsbildung im Glase einige Schwierig- 
keiten. Dieselben sollen weiter unten an einem Beispiel ein- 
gehender besprochen werden. 

Die Capacitaét der Glasröhre bez. Kugeln wurde mit Hilfe 
eines ballistischen Galvanometers gemessen und zwar wurde 
zu Beginn der Versuche in der Weise verfahren, dass der 
Glascondensator auf ein bekanntes Potential geladen und dann 
durch ein Thomson’sches Galvanometer, dessen Reductions- — 
factor vorher bestimmt war, entladen wurde. Aus der so ge- 
messenen Elektricitätsmenge und dem Potential wurde die 
Capacität, und aus ihr und den Dimensionen die Dielektricitits- 
constante berechnet. Später wurde die Messung dadurch ver- 
einfacht, dass der Glascondensator mit einem Lufteondensator 
bekannter Capacität verglichen wurde, indem beide auf das 
gleiche Potential geladen und die Ausschläge des ballistischen 
Galvanometers verglichen wurden. 

Die Verhältnisse bei der Messung der Dielektricitätscon- 
stante sollten möglichst denen bei der Beobachtung der Elektro- 
striction angepasst werden. Da zur Ablesung der Volumen- 
änderung eine Zeit von einigen Secunden nach erfolgter Ladung 
notwendig war, so wurde dementsprechend auch die Entladung 
des Glascondensators durch das ballistische Galvanometer bei 
verschiedenen Ladungszeiten beobachtet; dieselben waren im 
allgemeinen 1, 2 und 10 Sec. Bei den schlecht leitenden Glas- 
sorten war die hierbei auftretende Differenz der Ladung gering, 
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bei den besser leitenden jedoch zum Teil recht erheblich. Zur 
Berechnung der Elektrostriction wurde der Wert für 2 See, 
benutzt. Da bei der Elektrostriction unsere Glascondensatoren 
in schmelzendem Eise lagen, so wurde auch die Dielektricitäts- 
constante bei 0° C. bestimmt. Die Aenderung mit der Tem. 
peratur ist übrigens nur bei gut leitenden Glassorten erheblich, 


bx Beispiel: Italienische Röhre V=9 Accumulatoren. 
Lufteondensator 0, = 1004. 43,6 43,5 43,5 Mittel 43,58. 


Glasröhre 4,= 1” 100,5 101,0 Mittel 100,75 
101,0 102,0 „ 101,5 

108,5 102,8 „ 103,15 
eid Lufteondensator = 43,7 43,7 43,8 Mittel 43,73. 
its Hieraus C und ¢= C/287,6. bau 

1% 1 bias 

C= 2321 2387 2376 

e=807 812 8,26 


gti 
Die Tab. I, p. 1225, enthält die Resultate der Messung 
der Dielektricitätsconstante für alle untersuchten Röhren und 
Kugeln. 
Die Leitfähigkeit A der Glassorten wurde gleichzeitig aus 
Ro. der Entladungsdauer des sich selbst überlassenen Glasconden- 
sators bestimmt. Es ist der Widerstand des Condensators 
7 W=t,/Clng,/g,, worin gm, den Ausschlag bei sofortiger 
Entladung, g, den Ausschlag nach der Zeit ¢, bedeutet. Wegen 
der Rückstandsbildung ist diese Bestimmung jedoch unsicher, 
die Leitungsfähigkeit erscheint wesentlich zu hoch. Daher 
wurde am Schluss der Versuche die Leitungsfähigkeit der 
Röhren und Kugeln nochmals auf andere Weise bestimmt. 
Mittels einer Hochspannungsdynamomaschine wurde ein con- 
stantes Potential bis zu 4200 Volt erzeugt und mit einem Hoch- 
spannungsvoltmeter von Siemens & Halske gemessen. Der 
Strom wurde durch den Glascondensator und ein Galvano- 
f meter von bekannter Empfindlichkeit geschlossen. Aus Strom 
und Potential wurde der Widerstand und daraus die Leit- 
; fahigkeit der Glassorte berechnet. Wegen der magnetischen 
Stérungen durch die Dynamomaschine konnten wir unser em- 
pfindliches Thomson’sches Galvanometer fir diese Versuche 
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nicht benutzen, sondern mussten es durch ein d’Arsonal- 
galvanometer von nur 4,4.10-° Ampere Empfindlichkeit er. 
setzen. Widerstände von über 10!2 Ohm liessen sich mithin 
nicht mehr bestimmen. Unmittelbar nach dem Schliessen ist 
der Strom sehr viel stärker, da eine grosse Elektricitätsmenge 
zur Rückstandsbildung im Glase verbraucht wird. Die Inten- 
sität sinkt zuerst schnell, dann immer langsamer, bis nach etwa 
einer Vietelstunde der constante Wert erreicht wurde. Die 
beiden letzten Columnen der Tab. I enthalten die in dieser 
Weise gemessenen Widerstände (W) und Leitungsfähigkeiten (A), 
Die Temperatur war stets 0° C. 

Die Dielektrieitätsconstanten der Röhren liegen sämtlich 
zwischen den Werten 6,51 und 8,60. Die Kugeln zeigen höhere 
Werte. Die Ursache dürfte, wie auch Quincke hervorhebt, 
in der Ungleichmässigkeit der Wandstärke der Kugeln zu 
suchen sein. Falls bei einer mittleren Dicke von 1 mm die eine 
Halbkugel 0,5 mm, die andere 1,5 mm dick wäre, so würde sich 
die Dielektricitätsconstante um über 30 Proc. zu gross ergeben. 
Wir haben nach der Untersuchung einige Glaskugeln zerbrochen 
und die Wandstärke nachgemessen. Dabei ergaben sich besonders 
bei den vor der Lampe geblasenen dünnen Flintglaskugeln sehr 
erhebliche Unterschiede. 

Auf die in der obigen Art gemessene Dielektricitätsconstante 
ist daher bei Kugeln nicht viel Wert zu legen, und wir werden 
der Wahrheit näher kommen, wenn wir statt deren den bei Röhren 
aus gleichem Glase gefundenen Wert von & bei den Kugeln 
ebenfalls benutzen. Also für Nr. 2 Th. K. ¢ = 8,60 etc. 

Bei den Röhren ist die Ungleichmässigkeit der Wand- 
stärke viel geringer. Immerhin ist es möglich, dass die 
Dielektricitätsconstante durchweg um einige Procent zu gross 
ausgefallen ist. Der Wert des aus der Elektrostriction berechneten 
Elasticitätsmoduls wurde, da s im Nenner steht, dadurch etwas 
zu klein. Bei Besprechung der Resultate kommen wir noch- 
mals hierauf zurück. 

Der absolute Wert der Dielektricitätsconstante ist am 
grössten bei den gut leitenden Glassorten und auch die Zunahme 
der Dielektricitätsconstante mit der Ladungsdauer ist um so 
stärker, je besser das Glas leitet. Für beides ist die Ursache 
in der Rückstandsbildung zu suchen. 
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Versuche über die Dielektriceitätsconstante der italienischen 
Röhre. 


Die grossen Differenzen zwischen den von uns gefundenen 
Dielektricitätsconstanten verschiedener Glassorten (6,6—108) 
und den von Hrn. Cantone angegebenen Werten (2,73—4,19)) 
erschienen uns auffallend, und wir baten daher Hern. Cantone, 
uns eine der von ihm benutzten Röhren zu schicken. Hr. Cantone 
war so freundlich, dieser Bitte zu entsprechen und wir erhielten 
von ihm die in seiner Arbeit mit Nr. 9 bezeichnete Röhre 
zugesandt. An derselben wurden nun zunächst eine Reihe 
von Versuchen über die Dielektrieitätsconstante angestellt, und 
zwar wurde dabei sowohl unsere ballistische Methode als auch 
die von Hrn. Cantone angewendete elektrometrische Methode 
benutzt und endlich auch Messungen mit Wechselstrom und | 
Telephon gemacht. Später wurde die Röhre auch auf ihre 
Elektrostriction untersucht; in den Tabellen figurirt sie unter der 
Bezeichnung It. R. „italienische Röhre“. Einerseits um jeden 
Zweifel an der Richtigkeit unserer Werte für die Dielektri- 
cititsconstanten zu heben, andererseits weil das dielektrische 
Verhalten leitenden Glases vielleicht von allgemeinerem Interesse 
ist, seien hier die Resultate unserer Versuche mitgeteilt. 

Wir erhielten die Röhre an dem einen Ende halbkugel- ‘ om 
formig zugeschmolzen, an dem anderen Ende offen. Da wir u (Se 
sie nicht der Gefahr des Glasblasens aussetzen wollten, wurde u u 
sie so, wie sie war, untersucht. > 

Zu diesem Zweck wurde die Röhre bis zur Höhe von 
48,7 cm mit Quecksilber gefüllt und ebensoweit in ein eben- 
falls mit Quecksilber gefülltes weiteres Glasgefäss hineingesteckt. au 
Das Quecksilber innen und aussen bildete die Belegungen des 
Glascondensators. Die Capacität dieses aus einer Halbkugel wu 
und einem Cylinder bestehenden Condensators beträgt: 


in 

Wenn wir hierin / = 48,0, r, = 0,747, 7, = 0,681 einsetzen, 
80 erhalten wir C = ¢(257,5 + 3,8) = ¢. 261,3 unde = C/ 261,3. 
Die Capacität C dieses Glascondensators wurde nun nach den 
oben genannten verschiedenen Methoden mit der Capacitat C, 
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A. Wüllner u. M. Wien. 
eines Luftcondensators verglichen. Der Zuftcondensator bestand 
aus zwei concentrischen Cylindern aus Zinkblech von 99,8 cm } 
Länge. Der innere Radius des äusseren Cylinders r, betrug ( 
31,77 cm, der äussere Radius des inneren Cylinders r, 30,12 cm. 
Hiernach wird die Capacitit 


ur 


Die Capacität der Zuleitungen wurde auf etwa 15 cm geschätzt, 
sodass die Rechnung für die Capacität des Luftcondensators 
C, = 951 cm ergiebt. 

Die Messung von C, erfolgte in der Weise, dass der 
Condensator auf ein bekanntes Potential geladen, und dann 
durch ein Galvanometer mit bekanntem ballistischen Reductions- 
factor entladen wurde. Das Potential wurde mit einem 


> 


, 


. ’ . . 
Cos Siemens’schen Torsionsgalvanometer gemessen. Die Bestim- 
> mung des Reductionsfactors geschah einmal, indem ein Elliot’- 
u scher Glimmercondensator von 0,05 Mikrof. Capacität mit einem 
’ Clark geladen und durch das Galvanometer entladen wurde, 
u das andere Mal unter Benutzung einer Hülfsspule nach der 
= Thomson’schen Methode. Wir erhielten als Reductionsfactor 


4,77.107-11 bez. 4,74.10-1!, im Mittel also 4,755.10-11 und 
als Capacität des Luftcondensators 1004. Am Schluss der 
Versuche wurde die Messung wiederholt und ergab nach neuer 
Aichung des Galvanometers 1003. 
; Die Differenz zwischen Beobachtung und Berechnung von 
über 5 Proc. erklärt sich daraus, dass die Wirkung der Enden 
des cylindrischen Condensators bei der Rechnung nicht beriick- 
siehtigt ist. !) 


1) Eine Formel dafür scheint bisher nicht abgeleitet zu sein. Für 
die Grössenordnung kann man aus der Kirchhoff’schen Formel für die 
Capacitiit eines Kohlrausch’schen Plattencondensators einen Anhalt 
finden. Ohne Berücksichtigung der Wirkung des Randes ist der Ausdruck 
für die Capacität R?/4a, worin R den Radius der Platten bedeutet und 
a ihren Abstand. Der Kirchhoff’sche Ausdruck lautet 


R? a 16”R 
+ + i)} 


und die Correction für R = 10 em, a = 0,25 em beträgt 6 Proc. En 


| 
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In der Wheatstone’schen Briicke mit Wechselstrom und 
Hörtelephon ergab sich bei der Messung das Verhältnis des 
Glascondensators zum Luftcondensator : 


= 2,010, C=2018, 7,78. 

Bei der ballistischen Methode wurde der zu untersuchende © 
Condensator zunächst während der „Ladezeit“ ¢, mit der Batterie — 
verbunden, dann wurde die Wippe umgelegt, wobei zwischen 
Ladung und Entladung die ,,Wartezeit“ ¢, verging. Bei ein- 
fachem, möglichst schnellen Herumwerfen der Wippe ist £, sehr 
kurz, und werde diesen Fall = 0 gesetzt. Schliesslich bleibt 
der Condensator die „‚Entladezeit“ ¢, hindurch mit dem Galvano- 
meter in Verbindung. 

Der Luftcondensator erwies sich als merklich unabhängig 
von ¢, £, t,, während der Ausschlag bei Entladung des Glas- 
condensators wegen Leitung und Rückstandsbildung von allen 
drei Zeiten abhing : 

Versuchsreihe mit Bei Entladung des Luft- 
condensators war der Ausschlag p = 43,0°, # = 20° C. ‚ee 


Die Versuche zeigen deutlich die Zunahme der Capacität Cc : 
und der Dielektricitätsconstante « mit der Ladungszeit ¢,. ji 
Dementsprechend sind sämtliche Werte auch beträchtlich höher, 
wie der für schnelle Wechselströme ¢ = 7,73. Für sehr kurze — 
Entladungszeit ¢4, — Versuch 4 — ist der Ausschlag um über 
5 Proc. kleiner, was davon herrührt, dass der Rückstand sich — 
nicht sogleich mit entlädt. Bei dem fünften Versuch ist der rt 
Ausschlag nur gleich 78,0 Scalenteilen, weil während der — 
Wartezeit von 30” eine teilweise Entladung stattgefunden hat. 
Bei der elektrometrischen Messung wurde der Luftconden- r 
sator stets in Verbindung mit dem Elektrometer gebraucht. 
Besondere Versuche ergaben die Capacität c des benutzten 
Kirchhoff’schen Elektrometers mit Zuleitungen zu 60, sodass _ 


1) Schätzungsweise. 
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die Capacität des Luftcondensators und des Elektrometers 
zusammen (C, + c) 1064 betrug. Zunächst wurde die Ladungs. 
methode angewandt: es wurde der Nullpunkt des Elektro. 
meters yw, beobachtet. Darauf wurden Luftcondensator und 
Elektrometer durch Verbindung mit einer Batterie von 9 Accumu- 
latoren geladen (w,). Schliesslich wurden Luftcondensator 
und Elektrometer von der Batterie getrennt und eine gewisse 
Zeit 4 — Ladungszeit — mit dem Glascondensator verbunden; 
Ausschlag des Elektrometers y,. Die Capacität C des Glas- 


condensators ergiebt sich dabei zu: 


Wi-— Wo % 


Manu Beispiel einer Versuchsreihe. Ladungszeit 4, = 1”. 
+ Pol der Batterie an Erde. 

u = 265,0, w= 457,0, y, = 327,8, Y= 264,8 , Y= 457,0, 
7 WY = 327,8 ” Wo = 264,7 . 


Hieraus _ ze C = 1064 2183. 
iat, 63,0 63,0 
Maw andere We — Pol der Batterie an Erde. 
C = 1064. = 2217 
ale ty 138.0 
= 2° +Polan Erde C= 1064." = 2250, 
Fe 62,9 
| 4 = 2” — Pol an Erde C = 1064. u 
4 61,8 
140 
ii t, = 10 + Pol an Erde C = 1064. 565” 
ar! ” 128 
u h= + Pol an Erde C= 1064. =.” 2012. 


Leitungs- und Rückstandsbildung vermehren die schein- 
bare Capacität bei längerer Ladungsdauer. Bei ¢, = 10” ist 
die Wirkung der Leitung schon sehr erheblich, während sie 
bei 4 = 1” und wohl auch bei ¢ = 2” noch nicht merklich 
auftreten kann, da der Strom sich bei der Höhe des Wider- 
standes nur allmählich ausbildet. Bei sehr kurzer Ladungs- 
zeit t, = 7,” fehlt der Rückstand beinahe ganz, sodass die 
Capacität sehr viel niedriger ausfällt. 
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Entladungsmethode (von Herren Cantone und Sozzani _ 
angewandt). Es wurde zunächst der Nullpunkt wy, des Elektro- 
meters beobachtet. Dann wird der Glascondensator während 
| der „Ladezeit“ ¢, mit der Batterie verbunden und nach der 
„Wartezeit“ ¢ werden Luftcondensator und Elektrometer 


i während der Entladezeit ¢, an ihn angeschlossen (y,). Schliess- 
! lich wird das Elektrometer mit der Batterie in Verbindung 
; gebracht (w,). Es ist wieder 
Y%-Yı 
6.09 
ts W;—Wo — C an 
1” 123 : 69,2. 1891 
1 124,7:67,8 1957 
2 123,3:69,5 1887 
20 3 122,2: 71,0 1881 
2 0 de 126,4 : 66,9 
add 2 2 ts 119,5 : 73,9 1721 


Der letzte Versuch, der einen wesentlich kleineren Wert 
von C giebt als der vorletzte, zeigt deutlich, dass während 
der Wartezeit von 2” durch Leitung viel verloren gegangen 
ist. Die Abnahme von C von 2”, 0”, 7,” bis 2”, 0, 3” zeigt 
dass die Leitung sehr vorherrschend ist und die Vermehrung 
von C durch die vermehrte Entladung des Rückstandes über- 
trifft. Der höchste Wert 2”, 0”, „5 2011 ist noch immer zu 
klein, da wegen der sehr kurzen Entladungszeit der Rückstand 
beinahe gar nicht mit entladen wird. 

Der Ladungswert der elektrometrischen Methode bei 2” 
Ladezeit 2250 ist wegen eventueller Leitung wohl etwas zu 
gross; der Entladungswert C= 2011 ist, wie eben nach- 
gewiesen, sicher erheblich zu klein. Daher dürfte der richtige 
Wert für eine Ladezeit von 2” nicht weit von dem Wert 
C = 2229, & = 8,53 entfernt sein, den wir bei der ballistischen 
Methode für 2” Ladezeit erhalten hatten. 

In der Verschiedenheit der Methoden kann daher der 
Grund für die grosse Differenz des Wertes von Cantone 
(¢ = 3,3) und des unsrigen (8,53) nicht gefunden werden. ') 


1) Wir haben Hrn. Cantone ausführlich unsere Versuchsergebnisse 
mitgeteilt und er hat uns in freundlichster Weise in Aussicht gestellt, 
seine Messungen der Dielektricitätsconstante zu revidiren. 
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122 4. Wüllner u. M. Wien. 
Ein weiterer Beweis für die Zuverlässigkeit unserer Capacitäts- 
messungen folgt unten. 


Abhängigkeit der Dielektrieitätsconstante von der Temperatur. 


An der „italienischen Réhre“ wurden noch Versuche über 
den Einfluss der Temperatur auf die Dielektricitätsconstante 
gemacht; die folgende Tabelle giebt die Resultate. Die Diffe- 
renzen der absoluten Werte von C von den obigen haben ihren 
Grund darin, dass die Röhre inzwischen durch Anschmelzen 
einer Capillare für die Elektrostriction eingerichtet war. 


C & 
7 0° 2321 2337 2376 8,07 8,12 8,26 
: 10,5° 2360 2380 2444 8,20 8,28 8,50 
19° 2414 2444 2504 8,40 8,50 8,71 
€ 31° 2505 2556 2645 8,70 8,88 9,24 


Die Dielektricitätsconstante wächst mithin ziemlich be- 
trächtlich mit der Temperatur und zwar bei längerer Ladungsdauer 
stärker, wie bei kürzerer. Dies dürfte damit zusammenhängen, 
dass die Leitfähigkeit des Glases stets stark mit der Temperatur 
zunimmt. Bei der italienischen Röhre stieg die Leitfähigkeit 
z. B. von 0—31° auf das Dreifache. Schlechter leitendes Glas 
zeigte viel geringere Aenderung von s mit der Temperatur. 


Abhängigkeit der Dielektrieitätseonstante von dem Potential. 
Die Bestimmung der Dielektricitätsconstanten geschah bei 
niedrigem Potential (ca. 10—20 Volt). Die Beobachtung der 
Elektrostriction bei hohen Potentialen von 5000— 25000 Volt. Die 
Möglichkeit konnte vorliegen, dass der Wert der Dielektricitäts- 
constante für hohe Potentiale ein anderer ist, wie für niedrige. 
Folgender Versuch beweist, dass die Differenz nicht merklich ist. 
Die Capacität der Röhre Nr. 9, 477% R. I wurde be- 
stimmt, indem die Röhre durch eine Influenzmaschine auf 
ein hohes Potential geladen und dieses Potential mittels 
eines Hochspannungsvoltmeters von Siemens & Halske ge- 
messen wurde. Die Entladung geschah dann durch das Gal- 
vanometer, welches bei der Beobachtung der Elektrostriction 
zur Bestimmung der Elektricitätsmenge diente (vgl. unten p.1235), 
dessen Reductionsfactor mithin bekannt war 
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In der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse an- 
gegeben. 7 [e.-m.] ist das abgelesene Potential in Volt. 
Yfe.-st.] das Potential in elektrostatischem Maass, der 
Ausschlag des Galvanometers, e die Elektrieitätsmenge, C die 


Capacität, beides in elektrostatischem Maass, « die Dielektri- © 
citätsconstante. 
Vfe-m]) Vfles) 9 ¢ C= 
3900 13 85 0,777.10 5980 640 -0,09 
5200 17,38 48 1,066.10° 6150 6,59 +0,10 
5800 19,33 52 1,154.10° 590 6,89 -010 
6000 20,0 55 1,221.10° 6105 654 +0,05 
9000 30,0 82 1,820.10° 6067 6,50 +0,01 
Mittel: 6054 6,49 


th 
ohne merklichen Gang, gegenüber 6076 und 6,51 bei niedrigem ~ 
Potential. (Tab. I, p. 1225.) = 

Die gute Uebereinstimmung mit den auf dem gewöhnlichen 
Wege erhaltenen Werten von C und & ist in Rücksicht auf 
die Benutzung eines anderen Galvanometers und einer anderen 
Messmethode für das Potential eine scharfe Controlle für die 
Richtigkeit aller Aichungen und Messungen. in 

Beobachtung der Elektrostrition. 

Die Methode zur Beobachtung der Elektrostriction be- | 
stand, wie oben erwähnt, darin, dass im Moment des Ladens 0 : 
bez. des Entladens die Volumenänderung des Glascondensators 
durch den Stand der Flüssigkeitskuppe in einer ange- 
schmolzenen Capillare bestimmt wurde, und gleichzeitig durch 
einen zweiten Beobachter die zur Ladung dienende Elektricitats- 
menge mittels eines ballistischen Galvanometers gemessen wurde. 

Der Stand der Capillare wurde durch ein Mikroskop mit 
Ocularmikrometer beobachtet. Es waren 100 Teilstriche vor- 
handen, von denen 15,3 auf 1 mm gingen. Es konnte auf 
!/, Teilstrich mit Sicherheit abgelesen werden. 

Die Ladung des Condensators C (vgl. Fig. 1) erfolgte von 
einer grossen Flaschenbatterie B aus, die ihrerseits vorher 
mittels einer Influenzmaschine J geladen und dann durch die 
Funkenstrecke F, von der Influenzmaschine getrennt war. Die 
Verbindung zwischen der inneren Belegung des Glascondensators _ 
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und der Flaschenbatterie wurde durch den Beobachter am 
Mikroskop mittels Ausschaltung der Funkenstrecke F, hergestellt, 
sodass derselbe in der Lage war, die im Moment der Ladung bez, 
Entladung eintretende Volumenänderung beobachten zu können. 

Die äussere Belegung des Glascondensators war mit dem 
ballistischen Galvanometer @ und dieses zur Erde verbunden, 
sodass der Condensator durch das Galvanometer hindurch ge- 
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laden bez. entladen wurde. Zwischen Condensator und 
Galvanometer war noch ein passender grosser Flüssigkeits- 
widerstand W eingeschaltet, damit die Isolation: die Galvano- 
meterrollen nicht durchschlagen würde. 


Fig. 2. 


Die Einrichtung der Cylindercondensatoren wird durch 
Fig. 2 erläutert. Das Innere ist mit schwach angesäuertem 
Wasser gefüllt. Die Zuleitung erfolgt durch die mit Quecksilber 
gefüllte Röhre r,. die an der erweiterten Stelle s an die Capillare 
angeblasen war, und mit ihr durch einen Palladiumdraht in 
Verbindung stand. Um die Temperatur constant zu erhalten, 
lagen die Condensatoren in schmelzendem Eis, das gleichzeitig 
als äussere Belegung diente. Infolge der kurzen Dauer 
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der Temperatur des schmelzenden Eises keine Störungen. 

Um aus der Aenderung des Standes der Capillare @ und 
dem Galvanometerausschlag & die Volumenvergrösserung Av 
die Elektricitätsmenge e zu erhalten, mussten die Reductions- 
factoren des Galvanometers R, und der Capillare R, bekannt 
sein. Wir verwandten ein Galvanometer von du Bois und 
Rubens mit schwerem Magnetsystem; um die Empfindlichkeit 
herabzudrücken, wurde nur eine der vier Rollen benutzt und 
diese möglichst weit von dem Magnetsystem abgerückt. Der 
Reductionsfactor wurde nach der Thomson’schen Methode 
bestimmt und auch noch mehrfach nach der Capacitätsmethode 
controlirt. Die für die einzelnen Versuchsreihen geltenden 
Werte sind unten in den Tabellen jedesmal in elektrostatischen 
Einheiten angegeben. Da während der langen Dauer der 
Versuche das Galvanometer mehrfach neu aufgestellt bez. neu 
justirt wurde, so weichen die verschiedenen Werte des Reduc- 
tionsfactors naturgemäss voneinander ab. Die Capillaren 
wurden nach der Grösse der bei 5000—25000 Volt zu er- 
wartenden Volumenveränderung für die einzelnen Condensatoren 
ausgewählt. Sie wurden mit Quecksilber cablirirt und ein 
möglichst gleichmässiges Stück benutzt. Der Querschnitt 
wurde wie gewöhnlich durch Wägung mit Quecksilber fest- 
gestellt. Der Reductionsfactor R, bedeutet das einem Scalen- 
teil der Ocularteilung des Mikroskopes („tz cm) entsprechende 
Volumen in Cubikcentimetern. 

Setzen wire=%t,@ und in unsere Elektro- 


strictionsformeln ein, so wird für die Engel: 

d d ans 

fiir den Cylinder: 
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eines verursachten eventuelle kleine Schwankungen 
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halten war. Es ist dies ein Correctionsfactor, der etwas kleiner 
als 1 ist, und dadurch verursacht wird, dass bei einer Aende- 
rung des Standes der Flüssigkeit in der — verticalen — 
Capillare Glascondensator und Wasser unter einen anderen 
Druck kommen und ihr Volumen verändern. Die entsprechende 
Correction (r) ist den Compressionsversuchen (p. 1251) ent- 
nommen. Eigentlich hätte r gleich in diesen Reductionsfactor 
der Capillare R, aufgenommen werden können. Da aber 
dieselbe Capillare für verschiedene Condensatoren gebraucht 
wurde und zt auch von Form und Inhalt des Condensators 
abhängt, ist davon abgesehen worden. 

Alle übrigen Grössen sind durch Vorversuche bekannt. 
Es handelt sich für unsere Elektrostrietionsversuche nur noch 
darum, das Verhältnis @?/f für die einzelnen Röhren und 
Kugeln bei verschiedenen Potentialen und bei Ladung und 
Entladung zu bestimmen. 

Diese Aufgabe wäre an sich sehr einfach, wenn nicht 
eine Reihe von Fehlerquellen vorhanden wären, welche die 
Beobachtungen stören, ja unter Umständen ganz falsche 
Resultate bedingen würden. 


Der Grund dieser Schwierigkeiten liegt: einmal 1 darin, dass 
die durch die Elektrostriction bewirkten Volumenänderungen 
so ausserordentlich klein sind, dass wir, um sie zu beobachten, 
sehr enge Capillaren anwenden mussten, bei denen Reibung 
und Capillarität Fehler bedingen. Ferner ist das Glas nicht 
ein einfaches Dielektricum, sondern zeigt Leitung und Rück- 
standsbildung. Dies erschwert die Messung des Potentiales bez. 
der Elektricitätsmenge. Weiter dehnt sich das Glas durch 
die Stromwärme aus und die Volumenänderung durch Elektro- 
striction erscheint dadurch zu gross. Den Einfluss der Leitung 
auf die Messung der Dielektricitätsconstante, die auch in die 
Formeln für die Elektrostriction eingeht, haben wir oben 
schon besprochen. 
Wegen der Leitung und Rückstandsbildung sinkt sofort 
nach der Ladung des Glascondensators das Potential und 
damit geht auch die Volumenänderung Av wieder zurück, und 
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zwar um so schneller, je besser das Glas leitet; wir kommen 
sogleich darauf zurück. Auch auf die Messung der Elektri- 
cititsmenge mit dem ballistischen Galvanometer hat die Leitung 
einen gewissen Einfluss, indem die während der Dauer des 
Ausschlages durch Leitung und Rückstandsbildung absorbirte 
Elektricitätsmenge von der Flaschenbatterie aus wieder er- 
setzt wird und auf diese Weise bei der Ladung eine zu grosse 
Elektricitätsmenge dureh das Galvanometer geht, bei der Ent- 
ladung entsprechend eine zu kleine. Die Versuche bestätigten 
dies, indem bei gut leitenden Gläsern eine grosse Differenz 
— bis über 10 Proc. — sich zwischen Ladung und Ent- 
ladung zeigte, während sie bei den schlecht leitenden Flint- 
gläsern nicht merklich war. Aehnlich wie Leitung wirkte in 
einigen Fällen bei hohen Potentialen ein kleiner Verlust durch 
Spitzenwirkung in den Zuleitungen. Diese Fehlerquellen, die 
an sich nicht allzu gross sind, wirken alle bei der Ladung im 
anderen Sinne wie bei der Entladung, sie dürften daher im 
Mittel auch bei den gut leitenden Thüringer Gläsern zu merk- 
lichen Fehlern kaum Veranlassung geben. 

Sehr viel eingreifender war eine secundäre Wirkung der 
Leitung, die in hohem Maasse die Beobachtung von Av zu 
stören geeignet ist. 
bad 
Erwärmung des Glases bei der Elektrostrition 

Sowohl Quincke wie Cantone haben beobachtet, dass 
bei längerer Dauer der Elektrostriction nach der Entladung 
das ursprüngliche Volumen nicht sogleich wieder erreicht 
wird, sondern ein mehr oder weniger grosser Teil der Volumen- 
änderung zurückbleibt und erst allmählich der ursprüngliche 
Stand der Flüssigkeit in der Capillare sich wieder einstellt. 
Diese Nachwirkung war nach Quincke bei dem Thüringer 
Glas wesentlich grösser als bei Flintglas. 

Wie von vornherein wahrscheinlich, hat diese Erscheinung 
wesentlich in der Erwärmung des Glases durch den hindurch- 
gehenden Strom ihre Ursache. Folgende, Versuche mögen als 
Beweis dafür dienen. 

Die Röhre Nr. 3 Ph. R. wurde 120 Sec. hindurch auf 
einem Potential von ca. 16000 Volt gehalten, dann entladen 
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Die beiden Versuchsreihen verlaufen nicht genau gleich: Der 
Stand der Flüssigkeit in der Capillare zeigt wegen der kleinen 
Schwankungen in der Temperatur des umgebenden Eiwassers 
einen mehr oder weniger schnellen Gang. Derselbe super- 
ponirt sich der zu beobachtenden Volumenänderung und wirkt 
bei diesen länger dauernden Versuchen als Fehlerquelle. | 
Immerhin lässt sich soviel aus den beiden Versuchsreihen ent- 
nehmen, dass nach dem ruckweisen Abfall von 95—39 bez. 35 
ein erst ziemlich schnelles, dann langsameres weiteres Sinken 
um 15—20 Sct. erfolgt. 

Die Joule’sche Wärme Q berechnet sich, wenn 7 das 
Potential, W der Widerstand des Glases, j das mechanische 
Wärmeäquivalent bedeutet, zu: 


und die Aenderung des Volumens von dem Moment der Ent D 
ladung ab beobachtet. Zwei Versuchsreihen ergaben folgendes: 2 
| II 
46 t 48 
0” 9%5—39 _ 0” 95—85 _ 2 I 
10 33 6 10 30 
20 29 10 20 265 85 
30 26 13 30 25,5 95 
40 24 15 40 24 11 
50 3 16 50 3» 2 I 
60 22 17 60 22,5 12,5 { 
70 21 18 70 21,8 18,2 i 
80 20 19 80 21,38 18,7 i 
140 17 22 140 19 16 
| 
| 
| 


= 


(16 000 . 10°)? . 120 
= 


= 48.10", 0,168 Gramm-Cal. 


a 


Es waren 430 g Glas mit einer specifischen Wärme y = 0,19 
zu erwärmen. Demnach beträgt die EEE falls 
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Der cubische Ausdehnungscoefficient x des Glases werde zu 
9,1.10-° angenommen, dann erhalten wir für ein Volumen 
von 1523 cm? eine Ausdehnung von: 


2,05.10-3 .2,7.10-5 . 1528 = 8,4.10-5 cm’. 


Der Reductionsfactor der Capillare war 5,54.10-*. Mithin 


erhalten wir 
84.10-5 
5,64. 10-6 = ca. 15 Scalenteile. 


Die Grössenordnung der Volumenänderung stimmt demnach 
gut mit der beobachteten überein. Jedoch erscheint sie 
in Anbetracht des Umstandes, dass bei den Versuchen ein Teil 
der gebildeten Wärme schon während der Dauer der Ladung 
an das Wasser abgegeben wird, zu gross. Demgegenüber ist 
zu bemerken, dass, wie oben erwähnt, die Leitfähigkeit für 
länger andauernden Strom im Glase gemessen wurde. Inder 
ersten Zeit nach Stromschluss ist sie nun erheblich grösser u) . 
er wegen der Rückstandsbildung (p. 1226). Diese zur Rückstands- 
en bildung dienende Elektricität trägt nun ebenfalls zur Erwärmung 
ers bei’), sodass die wirkliche Erwärmung des Glases wesentlich — 
er- höher ist, als die obige Berechnung sie ergiebt. 
rkt Bei der sehr gut leitenden Réhre 1. Th. R. war die Er- 
lle, scheinung noch viel stärker ausgebildet, während die Nach- 
nt- wirkung bei den schlecht leitenden Flintglasröhren unter den 


35 gleichen Umständen kaum einen Scalenteil betrug. 
cen Die Compressionswärme des Glases verursacht viel geringere 
Fehler. Die Temperaturerhöhung durch dieselbe beträgt nach 
las den Gleichungen der mechanischen Wärmetheorie: io 
fir eine Atmosphäre: : 
ı 273.2,7. 10-5 .0,4 . 1,013 . 106 
0,19 . 4,19 . 107 
19 Der elektrostatische Druck betrug jedoch in den meisten Fällen 
alls nur kleine Bruchteile einer Atmosphäre, — in dem soeben 


1) Es ist nachgewiesen, dass die Rückstandsbildung mit Energie- 
verlust verknüpft ist, vgl. J. Hanauer, Wied. Ann. 65. p. 789. 1898. 
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berechneten Beispiel 0,08 Atm. —, sodass die durch Com- 
pression verursachte Erwärmung verschwindend ist. 

Aus den soeben besprochenen verschiedenen Gründen 
muss die Bestimmung des Potentiales schnell erfolgen: die all- 
mähliche Steigerung des Potentiales, bis ein Ueberschlagen des 
Funkens erfolgt (Quincke, Cantone) dauert zu lange, sodass 
auf jeden Fall Fehler durch Stromwärme eintreten müssen, 
was ja auch deutlich aus den einzelnen Versuchsreihen der 
genannten Beobachter hervorgeht. Die schnelle directe Messung 
des Potentiales hat andererseits die Schwierigkeit, dass die 
Elektrometer für hohe Spannung sich nicht schnell genug ein- 
stellen lassen, um in 1—2 Sec. eine sichere Ablesung möglich 
zu machen. 

Anders liegt die Sache, wenn statt des Potentiales die 
Elektricitätsmenge bestimmt wird: der Ausschlag des Galvano- 
meters war innerhalb ca. 2 Sec. zu Ende, sodass eine eventuelle 
Leitung nur für diese kurze Zeit in Betracht kam. Durch die 
Bildung des Mittels aus Ladung und Entladung fällt der 
Fehler durch Leitung, wie gesagt, heraus. 

Die Ablesung von 4v konnte ebenfalls bei unserer An- 
ordnung unmittelbar nach Ladung bez. Entladung erfolgen. 
Bei schlecht leitenden Gläsern hatte die Ablesung keine 
Schwierigkeiten, weil unmittelbar nach der Ladung die Kuppe 
in der Capillare in ihrer neuen Stellung fest stand. Bei 
leitenden Gläsern trat jedoch, wie erwähnt, eine weitere Be- 
wegung durch die Erwärmung des Glases hinzu. Da jedoch 
diese Bewegung wesentlich langsamer ist, so kann man bei 
einiger Uebung leicht zwischen beiden Bewegungen unterscheiden. 
Immerhin bewirkte dieser Umstand doch eine Unsicherheit in 
der Bestimmung von Av, die besonders bei den am besten 
leitenden Gläsern hervortritt. 

Reibung und Capillarität. Nach dem eben Gesagten ist ein 
unmittelbares reibungsloses Folgen der Flüssigkeit in der 
Capillare Vorbedingung für gute und richtige Beobachtungen. 
Nun wurden bei der geringen Grösse von Av zum Teil sehr 
enge Capillaren genommen, bis zu 0,25 mm im Durchmesser 
herunter. Hierbei zeigte sich nun Wasser wegen seiner grossen 
Reibung und hohen Capillarität als ungeeignet und wir benutzten 
statt dessen Aether. Die Capillare wurde zunächst sorgfältig 
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mit Chromsäure ausgespült, dann wurde ein Teil des Wassers 
durch Saugen entfernt und dafiir Alkohol — da sich Aether 
nicht mit Wasser mischt — eingefüllt, auf diesen wurde _ 
schliesslich Aether gebracht. Die Resultate wurden damit 
wesentlich sicherer, jedoch bereitete die Capillarität trozdem 
noch häufig unangenehme Schwierigkeiten: sobald irgendwelche 
Unreinlichkeiten an der Capillare vorhanden waren oder gar 
über der eigentlichen Kuppe der Aether sich zu kleinen 
Tropfen zusammenzog und „Stege“ bildete, so wurden die u 
Versuche unregelmässig und schlecht. Vielfach konnte die 
Fehlerquelle an ruckweiser Bewegung der Flüssigkeitskuppe 
erkannt werden, oft jedoch wurden wir erst durch die stark 
abweichenden Werte bei Ladung und Entladung oder beim 
Uebergang von hohen zu niedrigen Potentialen auf die Fehler- 
quelle aufmerksam gemacht. Uebrigens waren diese Capillaritats- 
und Reibungsfehler nicht einseitig, sondern der Ausschlag ergab 
sich bald zu gross, bald zu klein, sodass — wovon wir uns 
mehrfach überzeugt haben — der Mittelwert aller gestörten 
Beobachtungen mit dem der guten Beobachtungsreihen gut 
übereinstimmte. Im Folgenden sind zur Berechnung sämtliche 
zum Teil sehr zahlreichen Beobachtungen zur Feststellung der 
Werte von «?/ß herangezogen, mit Ausnahme derjenigen, bei 
welchen ganz augenscheinlich grobe Störungen vorlagen. 
Zunächst sei von einer solchen unbrauchbaren Beobach- 


tungsreihe ein Beispiel angeführt: 
Italienische Röhre, Ladungsmethode. 12. XI. 101. 
51 15,5 168 60 16 225 ua, 
53,5 16 171 55 12 ae 
53 17,5 161 82 40 
75 44 127 67 27 166 2 
73 43 124 


Der richtige Wert von «?/ß ergab sich später zu 154, | 


sodass man erkennen kann, dass die Werte bald zu gross, 
bald zu klein ausfallen. In der folgenden Beobachtungsreihe gi 
ist die Reibung bez. Capillarität wohl noch merklich, aber 
sie war noch brauchbar. "alden 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 80 
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a ur Flintglaskugel II (18. F. K. ID. 25. VII. 1901. 
Nr. a ß B Nr. a ß ar 
1 61,2 9 416 1 15,5 12,5 456 
2 19,5 14 451 at, oy 77 13 456 
3 19,5 14 451 wena 83 15 459 
4 85,5 18 406 4 99 21,5 456 
5 96 21 439 ee 5 106 24 468 
6 100,5 22,5 449 I 106 24 468 
7 102 22,5 462 ae 7 107 25 458 
8 110,5 26,5 461 | er 126,5 35,5 451 
9 115 32 413 a 130 36,5 468 
10 116 30 449 10 180 38,5 489 
11 131,5 87 467 11 138 38,5 459 
12 182 37,5 465 12 115 4,5 450 
13 1325 38 462 3 155 465 
14 138 42 454 14 164 60 448 
15 148 47 466 15 1655 60 457 
16 148 48 457 16 167 64 436 
17 162 55 477 17 176 68 455 
18 16 63 453 18 176 68 455 
19 1745 64 474 19 18 15,5 48 
20 187 15 466 20 190 19,5 454 
21 191,5 179 464 21 194 82,5 456 


Aus den grossen Differenzen einzelner Beobachtungen, 
z. B. Nr. 4 (406) und Nr. 17 (477) bei der Ladung lässt sich 
schliessen, dass die besprochenen Fehler noch nicht völlig 
unterdrückt sind. Jedoch sind diese Differenzen nur bei 
einzelnen Beobachtungen erheblich. 

Der Mittelwert bei der Ladung ist 458, bei der Ent- 
ladung 455, eine Wirkung der Leitung ist mithin nicht merklich. 

Hier wie auch bei allen übrigen Versuchsreiben lässt 
sich keine Abhängigkeit von «?2/ß von dem Potential erkennen. 
Die ersten 11 Werte der Ladungsmethode also bei niedrigen 
Potentialen ergaben im Mittel 452, die letzten 10:464. Die 
ersten 11 Werte der Entladungsmethode 458, die letzten 
zehn 452. Die ersten 11 bei Ladung und Entladung im 
Mittel 455, die letzten 10 bei Ladung und Entladung 458. 

Die Differenz ist durchaus innerhalb der Beobachtungs- 
fehler, und es ist dies ein sicherer Beweis für das — früher 
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bezweifelte!) — Gesetz, dass die Elektrostriction mit dem 7 
Quadrat des Potentiales steigt. 2 


IB Schliesslich seien hier noch zwei Beobachtungsreihen an- 
56 geführt, bei denen kein merklicher Einfluss von Reibung und 
56 Capillarität zu spüren ist. 
a Jenenser Geräteglasröhre (Bl. R. II). 6. VI. 1902. 
68 Ladung. Entladung. 
58 Nr. @ ß a?/ß Nr. @ ß 
58 1 222 70 703 1 198 57 
51 2 225 72 703 2 204 59 
63 8 237 80 702 3 198 57 
39 4 227 75 687 4 232 17 

5 241,585 686 5 222 11 
59 6 154 32 741 6 241 82 
50 1 176,5 43 724 7 150,5 32 ; 
55 8 157 36 685 s 161 87 
9 170 41,5 697 9 161 87 
rn Die grösste Abweichung von dem Mittelwert bei der La- . 2 
55 dung 705 beträgt 36 oder ca. 5 Proc., von dem bei der Ent- Be 
55 ladung 699 beträgt sie 11 oder ca. 2 Proc. Durch die Leit- Be. 
158 fähigkeit des Glases und die damit verbundene Wärmewirkung EN 
154 wird eine gewisse Unsicherheit bei der Ablesung von # be- 
156 dingt, von der die obigen Abweichungen im wesentlichen her- 
en, rühren. 


ich Ehrenfelder Flintglasröhre II (D. F.R. II). 23. I. 1902. 
llig Ladung. Entladung. 
bei Nr. a B a?/B Nr. a a a?/ B 
1 232 58,5 1006 1 217 47 1002 = 
er 2 2815 58 1011 2 228 51 1016 j 
310 29 997 3 228 50 994 aa 
ich. 4 178 30 997 4 2m 46 10 
isst 5 215 46 1005 5 21 44 1012 
en. 6 192 36,5 1010 6 186 34,5 1008 
gen 7 «145 21 1002 7 24 1008 
Die 8 1545 24 995 8 1555 24 1008 


Bei dieser nichtleitenden Röhre beträgt die grösste Ab- . 
weichung von dem Mittelwert 1003 der Ladung 0,8 Proc., -_ 
von dem Mittelwert 1008 der Entladung 1,4 Proc. 


1) P. Sacerdote, |. c. 
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Im Folgenden sind nun für sämtliche Kugeln und Röhren 
die zur Berechnung des Elasticitätscoefficienten Z, aus der 
Elektrostriction notwendigen Angaben zusammengestellt. Die 
Formeln lauteten: 


die Kugel: 
ar Für die Röhre: 
rea d d 


Hierin bedeutet r, den inneren Radius, d die Dicke der 
Glaswand, / die Länge der Röhre, e=R, « die Elektricitäts- 
menge, 4v = Rt, 8 die Volumenänderung, r die Correction für 
die Compression durch die Flüssigkeitssäule in der Capillare 
(vgl. p. 1251), & die Dielektricitätsconstante. Für «?/ß sind 
die Mittel sämtlicher Versuchsreihen angegeben; man kann 
deutlich aus den Tabellen entnehmen, wie die älteren Ver- 
suchsreihen viel grössere Abweichungen untereinander zeigen 
als die späteren, bei denen wir inzwischen gelernt hatten die 
Fehlerquellen zu erkennen und zu vermeiden. Indessen dürfte 
auch dort das Gesamtmittel, wie gesagt, richtig sein; mehr- 
fach sind die älteren Resultate später ja auch durch noch- 
malige Versuche controlirt. 


“ROL 1. Th. R. Thüringer Röhre. 3 7 
= 1,851, d= 0,106, 1= 144,7, = 8,60. 


R, Ry B 
19. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Ladung 1824 
19. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Entladung 1546 
23. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Ladung 2040 
23. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Entladung 1750 
24. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Ladung 1942 


24. VII. 1901 1500 5,54.10-6 0,939 Entladung 1821 


Mittel aller Ladungsversuche «*/ß = 1935, E, = 8,42. 10" 


Entladungsversuche «?/ß = 1706, E, = 7,42. 10" 
Gesamtmittel E, = 7,92.10% = 


a 
| 
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2. Th. K. Thüringer Kugel. gie 
r; = 5,338, d= 0,095, & = 9,34 (8,60). 
RK N T a? E. 
92, VII. 1901 1500 1,828. 10-5 0,975 Ladung 671.10% 
22. VII. 1901 1500 1,823.10-5 0,975 Entladung 513 5,92. 101 DB 
Mittel E, = 6,832.10". 


Wenn wir an Stelle des sicher zu hohen Wertes der ur 
Dielektricitétsconstante 9,34 (vgl. p. 1226) den bei der Röhre 
aus gleichem Glas gefundenen Wert 8,60 einführen, wird Pr 

E, = 6,86 . 10, 


83 Ph.R. Röhre aus Thüringer Phosphatglas. 
r; = 1,846, d= 0,124, 1 = 140,83, 7,73. 

R, N, T FE. 
16. XI. 1901 2124 5,54.10-6 0,889 Ladung 162 7,14. 
16. XI. 1901 2124 5,54.10-6 0,889 Entladung 762 7,14. 
12. I. 1902 2170 1,84.10-5 0,945 Ladung 2298 7,23. 
12. I. 1902 2170 1,84.10-5 0,945 Entladung 2330 7,32. 

Mittel aller Ladungsversuche E, = 7,19. 10". 

»  Entladungsversuche E, = 7,23. 10", 
Gesamtmittel E, = 7,21.10'. 


4. Ph. K. Kugel aus Thüringer Phosphatglas. 
r; = 6,803, d = 0,127, = 8,52 (7,73). 
R, R, a?/ 
19. XJ. 1901 2124 1,823.10-5 0,955 Ladung 358 6,95. 10" 
19. XI. 1901 2124 1,823.10-5 0,955 Entladung 320 6,22.10' 
Gesamtmittel E, = 6,59 . 10!!, 


Mit dem bei der Phosphatröhre gefundenen Wert von 


& = 7,73 berechnet: 


E. = 7,26. 47 
5. It. R. Röhre aus italienischem Glase. Zu u 
0,681, d= 0,066, = 52,2, & = 8,12. 
R, RK, T «3/8 E, 


11. XII. 1901 2146 3,07.10-6 0,990 Ladung 152 7,42.10 
12. XII. 1901 2146 3,07.10-6 0,990 Ladung 156  7,61.10% 
12. XII. 1901 2146 3,07.10-6 0,990 Entladung 142 6,93.104 


Mittel aller Ladungsversuche «®/# = 154, E, = 7,51.10"" 


. » Entladungsversuche = 142, E, = 
Gesamtmittel E, = 7,22 . 10". 
; 
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= 


6. B. K. Kugel aus béhmischem Glase. 


4 sy == 8,496, d = 0,0622, & = 7,55 (6,75). 
22. VI. 1901 1500 3,27.10-6 0,961 Entladung 50,9 6,24.10" 
26. VII. 1901 1500 3,27.10-% 0,961 Ladung 50,1 6,15. 10" 
26. VII. 1901 1500 3,27.10-6 0,961 Entladung 48,8 5,99.10" 
Mittel aller Ladungsversuche «?/? = 50,1, E, = 6,15.10" 
» Entladungsversuche «@?’/ = 49,8, E, = 6,11.10% 


Gesamtmittel E, = 6,13 .10"'. 


tf 

Eine Röhre aus demselben Glase konnten wir uns nicht 
verschaffen; in den sonstigen physikalischen Eigenschaften steht 
das Jenenser (blaue) Geräteglas diesem am nächsten. Der 
Wert der Dielektricitätsconstante der Röhren Bl. R. I und 
Bl R. II war im Mittel gleich 6,75. Mit dieser Zahl berechnet 
ergiebt sich für die böhmische Kugel: 


= 6,85.10". 
7. Bl. R. I. Röhre aus (blauem) Jenenser Geräteglas Nr. I. 
r; = 1,126, d= 0,0815, J = 125,8, & = 6,57. 
R, R, T a?/ß E. 

6. VI. 1902 2220 1,84.10-5 0,987 Ladung 2144 9,75.1011 
6. VI. 1902 2220 1,84.10-5 0,987 Entladung 2039 9,28.10" 
Gesamtmittel E, = 9,51. 10", 

8. Bl. R. Il. Röhre aus (blauem) Jenenser Geräteglas. 
r;= 1,121, d= 0,0693, 1= 128,9, & = 6,99. 

R, NR, T 
6. VI. 1902 2220 5,89.10-6 0,961 Ladung 705 9,08.10% 
6. VI. 1902 2220 5,89.10-6 0,961 Entladung 699 9,00.10" 


Gesamtmittel E, = 9,04 


: Zz 9. 4770 R. I. Röhre aus Jenenser Glas 477", 
r, = 1,160, d= 0,078, /=119,0, = 6,51. 
R, T a? B E. 
7. VI. 1902 2220 1,823.10-5 0,985 Ladung 2340 11,46.10" 
7. VI. 1902 2220 1,823.10-5 0,985 Entladung 2235 10,95 .10" 


Gesamtmittel E, = 11,20. 10"! 


1. 
| 1. 
| 
= 
4, 


1. VI. 1902 2220 
1. VI. 1902 2220 


11. D, 


R, 
XII. 1901 2124 
XII. 1901 2124 


1 


. D. FRI. 


Mittel aller 


. 477 R. IL 


13. D. F. R. IIL 
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Röhre aus Jenenser Glas 

= 1,189, d= 0,075, 7 =120,1, #= 6,61. 

N, T a?! B E. 
5,89.10-6 0,961 Ladung 735 10,683.10 
5,89.10-6 0,961 Entladung 739 € 


Gesamtmittel E, = 10,66 . 10". 


R. I. Flintglasröhre aus Ehrenfeld. 


r; = 1,524, d= 0,120, 1 = 88,0, & = 7,80. 


He 
5,89. 10 -6 
5,89. 10 -6 


Gesamtmittel E, = 8,42.10''. 


23. I. 1902 2170 5,89. 
14.1]. 1902 2170 5,89. 
15.11. 1902 2170 5,89. 
15. II. 1902 2170 5,89. 
17. II. 1902 2170 5,89. 
17.II. 1902 2170 5,89. 


Ladungsversuche = 995, E. = 10,02.10" 
»  » Entladungsversuche «?/# = 997, E, 
Gesamtmittel E, = 10,083.10". 


tT 


0,949 
0,949 


= 1,487, d = 0,1447, 
R, R, 
23. I. 1902 2170 5,89.10-6 


10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10-6 


r, = 1,531, d = 0,0953, 
R, R, T 
81. I. 1902 2170 5,89.10-6 0,912 
31. I. 1902 2170 5,89.10-6 0,912 
8.11. 1902 2170 1,84.10-5 0,970 
3.1L. 1902 2170 1,84.10-5 0,970 


a? /B 
Ladung 551,5 
Entladung 525 


Flintglasréhre aus Ehrenfeld. 
l= 143,4, 6 = 7,22. 


T 


0,931 Ladung 
0,931 Entladung 
0,931 Ladung 
0,981 Ladung 
0,931 Entladung 
0,931 Ladung 
0,9831 Entladung 


Flintglasröhre aus Ehrenfeld. 
1=1403, & = 7,80. 


a?/ß 
Ladung 955 
Entladung 934 
Ladung 2730 


10,04. 10" 


Entladung 2728 


9,40.10% 


10,69 . 10" 


E, 
8,68.104 
8,22.10% 


a? / B 
1003 
1008 
983 
1027 
1001 
967 
983 


9,45 
9,41.104 


a 
| 
| 
> 
t-.2 
2 
5 
| 
Mittel aller Ladungsversuche E, = 9,53.10" a 
Gesamtmittel = 948.10" 


4. Wüllner u. M. Wien. | 


14. M. F.R. Flintglasröhre aus Manchester 4 
r,= 1,18, d= 0,81, 1 = 128,0, & = 6,88. 


R, NR, T a? 
. VI. 1902 2220 3,07.10 -6 0,944 Ladung 439 
. VI. 1002 2220 3.07.10 —-6 0,944 Ladung 424 P 
. VI. 1902 2220 3,07.10-6 0,944 Entladung 398 
Mittelwert der Ladungsversuche 432, EZ, = 9,74.10" 2 
Br „ Entladungsversuche 398, E, = 8,98.10" 


Gesamtmittel E, = 9,356.10". 


15. L. F. R. I. Flintglasröhre aus London. 
ry = 1,270, d=0,111, = 144,1, © = 7,64. 
R, R, T 
. 1902 2220 1,823.10-5 0,9880 Ladung 
. 1902 2220 1,823.10 -5 0,980 Entladung 
. 1902 2220 1,823.10-5 0,980 Ladung 
1902 2220 1,823.10-5 0,980 Entladung 
Mittelwert der Ladungsversuche E,= 9,03.10" 
„ Entladungsversuche £, = 9,05.10" 
Gesamtmittel E, = 9,04.10''. 


16. L. F. R. Il. Flintglasröhre aus London. 
= 1,108, d= 0,141, 1=144,5, = 7,07. 
R, RN, T 
17. VI. 1902 2220 5,89.10 -6 0,970 Ladung 
17. VL 1902 2220  5,89.10-6 0,970 Entladung 
1%. VL 1902 2220 5,89.10-6 0,970 Ladung 
17. VI. 1902 2220 5,89.10-6 0,970 Entladung 
Be Mittelwert der Ladungsversuche E,= 10,9 .10% _ 4 


„ Entladungsversuche E, = 10,65.10 
Gesamtmittel E, = 10,78.10". i 


br 17. F. K. I. Flintglaskugel. 
= 4,166, d = 0,0584, 


wR, N, 

24, VI. 1901 1500 1,84.10 -5 0,980 Ladung 410 
24. VI. 1901 1500 1,84.10 -5 0,980 Entladung 381 
25. VI. 1901 1500 1,84.10 -5 0,980 Ladung 445 
25. VI. 1901 1500 1,84.10-5 0,980 Entladung 410 
26. VI. 1901 1500 1,84.10 -5 0,980 Ladung 448 
26. VI. 1901 1500 1,84.10 -5 0,980 Entladung 420 
2. VII. 1901 1500 1,84.10-5 0,980 Ladung 423 


2. VII. 1901 1500 1,84.10-5 0,980 Entladung 374 
Mittelwert der Ladungsversuche E, = 5,50.10!! 
» Entladungsversuche E, = 5,07.104 
Gesamtmittel E, = 5,29.10". 

A Für den wo & = 7,25 berechnet sich E, = 7,91.10". 


) 
© 
e = & 
Paes ° 
| 
i 
/B 
2680 
2660 
2630 
2660 
7 
oA 
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18. F. K. II. Flintglaskugel. 
® 


R, NR, t a? /B E, 
25. VII. 1901 1500 1,84.10-5 0,974 Ladung 458 6,91.10" 
25. VII. 1901 1500 1,84.10-5 0,974 Entladung 455 6,87.10" 
Gesamtmittel E, = 6.89.10". 


Fürden Wertder era 7,25 berechnet sich: 


= 8,57.10", 
3 19. Flintglaskugeh 
4,282, d= 0,036, & = 8,76 (7,25) 
N, N, 


17. XII. 1901 2146 1,823.10-5 0,969 Ladung 245 7,82.10'! 
17. XII. 1901 2146 1,823.10-5 0,969 Entladung 245 7,82.10"! 
Gesammtmittel E, = 7,82.10". 


Für den Wert von ¢ = 7,25 berechnet sich: | Kam“ 


E, = 944.10". 

Diese aus den Elektrostrictionsversuchen sich PET 
Werte von EZ, müssen nun mit den auf andere Weise er- 
haltenen Werten des Elasticitätsmoduls verglichen werden. 


a _ Bestimmung der Elasticitätscoefficienten E, und E.. 


1. Akustische Methode (Z). Aus der Schwingungszahl des 
Longitudinaltones, der Länge der Röhren und dem specifischen 
Gewicht des Glases wurde in der bekannten Weise der Elasti- 
eitätscoefficient #, berechnet. Bei den Kugeln war dies natür- 
lich direct nicht möglich, jedoch waren bei der Mehrzahl der- 
selben — bis auf die Kugel aus böhmischem Glase — Röhren 
aus derselben Glassorte vorhanden, sodass man hieraus wenig- 
stens einen Anhalt für die Grösse von E, erhielt. Die Resultate 
der Bestimmung sind in der Tab. II am Ende dieses Ab- 
schnittes (p. 1253) in der letzten Columne unter E, gegeben. 

2. Bestimmung durch Compression (E.. Es wurde der Druck 

im Innern des Gefässes verändert und die Zunahme bez. Ab- 
nahme des inneren Volumens an der Capillare beobachtet. 
Offenbar ist diese Bestimmung der Eigenart der Elektrostrietion 
viel mehr angepasst, wie die akustische Bestimmung, anderer- 
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seits ist sie nicht so sicher und bei Röhren ebenfalls nicht 
genau analog der Elektrostriction, weil bei dieser der Druck auf 
den halbkugelförmigen Enden grösser war als auf den Cylinder- 
wänden, während er bei der Compression überall gleich ist. 
Die Lamé’schen Gleichungen lauten für die Aenderung 
des inneren Volumens bei Ueberdruck innen für die Kugel: 


Ed i 
für den Cylinder, a) cylindrischer Teil : 
Ae’ _ (6—4 p; + 
in 27; 27; 
d\. d 
2 + B(1 + 
Dazu b) die beiden Halbkugeln an den Enden: 
d 
5—-40)+4(1+o) 
8) = 404 d ! 
1+ 
2r; 


Die Werte von o liegen bei den Beobachtungen von Cantone 
und Sozzani zwischen 0,16 und 0,28. Voigt") fand fir 
Spiegelglas 0,213 und 0,208. Wir wählen absichtlich, um 
auf keinen Fall einen zu kleinen Wert von EZ, aus diesem 
: Grunde zu erhalten, o nicht, wie üblich, gleich 0,25, sondern 
gleich 0,20. Falls man o = 0,25 setzt, werden alle Werte 
von E, bei den Röhren um 5 Proc., bei den Kugeln um /,, 
kleiner. o = 0,2 eingeführt, wird für die Kugel: 
und fiir den Cylinder: 


2.1 pi 0,64 d 1,6 d 
d(4v'+ Av) + r; )+ 2,1 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 15. p. 497. 1882. 
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Elektrostriction des Glases. 


Der Ueber- bez. Unterdruck im Innern des Gefässes gegen- 
über dem Atmosphärendruck wurde an einem Wassermano- 
meter abgelesen. Die Volumenänderung wurde wie oben bei 
der Elektrostrietion an der Capillare beobachtet (8,). Für die 
Compression des Wassers im Innern muss eine Correction (#,) 
angebracht werden und der an dem Wassermanometer ab- 
gelesene Druck musste für die Niveauänderungen des Standes 
der Flüssigkeitssäule in der Capillare corrigirt werden. In 
welcher Art diese beiden Correctionen eingeführt wurden, wird 
sich am besten aus den sogleich zu besprechenden Beispielen 
ergeben. 


Thüringer Kugel. Nr. 2. Th. K. Da 
Ueberdruck. 
Wassermanometer (M) Mikroskop (ß,) RO 
15,95 — 11,4 = 4,55 cm 51,0 — 73,5 = 22,5 et 5.06 
18,40 — 9,0 = 9,40 „ 6,0 — 54,7 = 48,7 5.17,” 
Unterdruck. 
17,95 — 9,45 = 8,50 cm 98,0 — 54,0 = 44,0 Sn - 
18,30 — 9,20 = 9,10 ,, 55,6 — 9,0 = 46,5 5,12)” 


Wir erhalten also im Mittel aus den Versuchen bei Ueber- — 
druck und bei Unterdruck eine Veränderung des Standes der 
Flüssigkeitssäule von 5,10 Ocularscalenteilen für 1 cm Wasser. 

153 Scalenteile der Ocularteilung sind gleich 1 cm, somit 
ist der Druck von 5,10 Scalenteilen Aether gleich 

5,10. 0,71 
158 

Demnach haben wir nicht 1 cm Wasserdruck, sondern nur 
0,976 em.!) Um dies in absolutem Maass zu erhalten, muss 
es mit y und der Dichtigkeit des Wassers bei 18° multiplicit 


werden. Demnach 


Um die Compression des Wassers zu erhalten, benutzen wir 
die Zahl von Pagliani und Vincentini?), welche für 0° C. 
5,17.10-5 für die Compressibilität bei 1 Atm. Ueberdruck 


= 0,024cm Wasser. 


1) Dies ist gleichzeitig der Betrag des oben bei der Elektrostriction 
erwähnten „Correetionsfaetors für Compression“ r. 
2) S. Pagliani u. G. Vincentini, Rend. Reale Accad. dei Lincei 


p. 777. 1889; Beibl. 14. p. 94. 1890. RR 
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angeben. Es ist dann die für die Compression a: Wassers 
einzuführende Correction pr 
5,17.10-5 tr? 
Pu = 1,013. 10° 956 - 
R, war = 1,823.10-5 also £, = 1,70, 
Av =%, (8, — Bw) = Ny 2, = 1,823. 10-6. 3,40 = 1,89. 10-5emi, 
E, = 6,35.10%, 


Röhre aus deutschem Flintglas. D. Fl. R. III. 


Ueberdruck. 
Wassermanometer (M) Mikroskop (ß,) ß,/M 
15,95 — 11,0 = 4,95 em 2,0 — 95,0 = 93,0 18,8 
15,75 — 11,2 =4,55 ,, 3,7 — 89,5 = 85,8 18,9 | 19,0 
15,30 — 11,65 = 3,65 ,, 11,5 — 82,0 = 70,5 19,3 
Unterdruck. 
gr 15,45 — 11,45 = 4,00 cm 84,0 — 6,5 = 77,5 19,4) 
15,65 — 11,3 = 4,85 ,, 86,0 — 1,0 = 85,0 19,5 $ 19,8 
15,7 = 11,8 =4,40 „ 89,0 — 5,0 = 84,0 191) 
Im Mittel also 19,15 Ocularscalenteile für 1em Wasser. _ 
Dieselben entsprechen einem Druck von 
19,15. 0,71 
915.071 _ 9 ogg, 
Demnach 
p, = (1,00 — 0,089) .981,2.0,9987 = 893 er - 
4 
5,17. 10-5 893 .r?rı 8,12, 
Pu = 1,013. 10° R, 
=P,—Bw=11,08, Av+4vV=11,03.5,89. 10- -6=6,49. 10-5, 
E 2,1.1,581°.. 893 f 0,64 . 0,0953 


Ye 0,0958. 6,49 . 10-5 140,8 (1 + )+3 +71 
E, = 5,03. 10, 

In dieser Weise wurden sämtliche Kugeln und Röhren 
untersucht. Die Resultate sind in der Tab. II, p. 1253 an- 
gegeben. Darin bedeuten r, den inneren, Radius, d die Dicke 
der Glaswand, / die Länge der Röhre, p, den inneren Ueber- 
druck, 8, die beobachtete Anzahl von Scalenteilen im Ocular- 
mikrometer, 9, die Correction für die Wassercompression in 
Scalenteilen des Ocularmikrometers, die der 
Volumenänderung des Gefässes zuzuschreibende Anzahl von 
Scalenteilen, R, der Reductionsfactor des Ocularmikromeiiie 
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1254 = A. Wüllner u. M. Wien. 
(Rauminhalt eines Scalenteiles). Z, ist der hieraus berechnete 
Elasticitätsmodul „durch Compression“, E, der nach der 
„akustischen‘“‘ Methode erhaltene Elasticitätsmodul. 

E, und £, sind im grossen Ganzen von derselben Grössen- 
ordnung, jedoch ist Z, im allgemeinen etwas kleiner als Z 
und zwar ist diese Differenz von der Glassorte abhängig. 
Während bei den Thüringer Gläsern Nr. 1—5 bald Z, bald Z, 
das grössere ist und die Unterschiede alle innerhalb der Fehler- 
grenze liegen, macht es sich schon bei dem Jenenser Glas 
Nr. 7—11 und bei dem deutschen Flintglas Nr. 11—13 deut- 
lich bemerkbar, dass Z, kleiner ist als Z,, jedoch übersteigt f 
die Differenz im Maximum kaum 10 Proc. Wesentlich grösser h 
ist sie jedoch bei den Röhren aus englischem Flintglas und j 
bei den Flintglaskugeln. 

Die Flintglaskugeln besassen, wie oben erwähnt, eine sehr 
ungleichmässige Wandstärke und es ist möglich, dass bei : 
ihnen hierin die Ursache der genannten Differenz zwischen { 
E, und £, zu suchen ist, obgleich diese Fehlerquelle bei un- 
regelmässiger Verteilung dicker und dünner Stellen hier weniger 
hervortreten wird, sondern nur dort, wo grosse zusammenhängende | 
Teile der Wand dicker oder dünner sind als der Mittelwert. 

Hingegen waren die Röhren — auch die aus Londoner 
Flintglas — recht gleichförmig in der Dicke, sodass hier auf 
jeden Fall ein anderer Grund für die beobachteten niedrigen 
Werte von E, vorliegen muss. 

o ist schon absichtlich klein (0,2) gewählt worden, sodass 
hierin der Grund der Erscheinung nicht gesucht werden kann. 
Man könnte daran denken, dass kleine Luftbläschen trotz der 
grössten Vorsicht beim Füllen uns entgangen sein könnten. 
Dieselben müssten die Compression des Glases scheinbar ver- 
mehren und Z, vermindern. 

Um dies zu untersuchen, wurde diejenige Röhre, bei der 
die Differenz zwischen Z, und E, am grössten war: Nr. 15 
L. F.R. I mit einer zweiten geschlossenen Röhre umgeben, 
die ebenfalls mit einer Capillare versehen war. Dann wurde 
der Druck innen vermehrt und die Volumenvermehrung aussen 
beobachtet, bez. der äussere Druck vermehrt und die innere 
Volumenverminderung beobachtet. Dabei fiel die Wirkung 
eventuell vorhandener Luftbläschen fort. 


| 


" 
Elektrostriction des Glases. 
Die Lamé’schen Gleichungen ergeben für diese beiden 
Fälle die Volumenveränderung von gleicherGrösse und zwar wird: u =o 

+ av) (1 * Fea” (1 3 

Der Versuch bei äusserem Druck ergab: 

Av+ Av = 3,15.10-5 bei p, = 910 oder #, = 4,85.10, 

Der Versuch bei Ueberdruck innen ergab: 

Av+ Av = 3,67.10-5 bei p,= 930 oder Z, = 5,06.10!, 

Im Mittel also Z, = 4,95.10!! gegen 4,78.101! bei dem 
früheren Versuch. Also eine Zunahme um 3,5 Proc., die die 
hier ziemlich grossen Beobachtungsfehler kaum übersteigt und 
jedenfalls nicht ausreicht, um die Abweichung zwischen E, 
und Z, zu erklären. 

Eine Vermehrung des inneren Druckes hat stets die 
Tendenz, Abweichungen der Form der Gefässe von der 
genauen Kugel- oder Cylindergestalt zu vermindern und da- © 
durch das Volumen in höherem Maasse zu vermehren, als es 
durch die elastische Ausdehnung allein geschehen würde. Die _ 
Röhren waren alle nicht ganz genau gerade und die Kugeln 
nicht ganz genau kugelférmig. Um zu untersuchen, wie viel 
Einfluss diese Fehlerquelle haben kann, wurde die Thüringer 
Röhre (Nr. 1, Th. R.) vor der Lampe gekrümmt, sodass die 
Verbindungslinie ihrer Enden in der Mitte um 6,4cm von der 
Röhrenaxe abstand bei einer Länge / = 144,7 cm. E, ergab 
sich zu 6,1.1011, also um ca. 8 Proc. kleiner. Die Abwei- a 
chungen der benutzten Röhren von der genau cylindrischen _ 
Gestalt waren jedoch sehr viel geringer, sodass die dadurch ne 
verursachten Fehler auch nur sehr gering sein können, u 

Es ist unzweifelhaft, dass die genannten Fehlerquellen .— ae 
ungleiche Wandstärke, kleine Luftbläschen, Abweichungen von __ E 
der Kugel- bez. Cylinderform — alle dahin gerichtet sind, ay 
E, zu verkleinern, sodass geringe Abweichungen von £, sh oe 


über Z, nicht auffallen dürfen. Auf keinen Fall lassen sich 
jedoch die grossen Differenzen bei den Röhren Nr.8 und 
Nr. 14—16 auf diese Weise allein erklären,,und es wäre sehr auf- Er . 
fallend, dass gerade bei den Röhren und Kugeln aus Thüringer 
Glas ihr Einfluss nicht hervortreten sollte. Diese Frage bedarf 
jedenfalls einer eingehenden experimentellen Untersuchung. 


} 
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Resultate. 
In der Tabelle III, sind die Resultate aller Versuche 
nochmals zusammengestellt. Zunächst für jede Röhre und 
Kugel die charakteristischen Constanten der Glassorte, das 
specifische Gewicht ö, die Leitungsfähigkeit 2 und die Die- 
lektricitätsconstante «. Dann der Elastieitätscoefficient Z, aus 
den Elektrostrictionsversuchen, E, aus dem Longitudinalton 
der Glasröhre, #, aus den Compressionsversuchen. Bei den 
Kugeln ist, da die Dielektricitätsconstante, wie oben aus- 
einandergesetzt, sich bei ihnen zu gross ergiebt, auch der 
Wert von E, angegeben, der sich mit Hülfe der Dielektricitäts- 
constante berechnet, die bei den Röhren aus entsprechendem 
Glase gefunden war. 


Tabelle III. 


h E E, 
| 2,50 1,6.10-23 | 8,60 | 7,92.10" | 6,75.10""| 6.57.10" 
2,49 5,4.10-% | 9,34 | 682.10 | — | 685.10" 
2,49 | 5,4.10-% | 8,60 | 686.10! | — 6,35. 10" 
2,48 1,6.10-% | 7,73 | 7,21.10" | 6,47.10%"| 6,70.10" 


2,48 = 8,64 | 6,59.100 | _ 6,69. 10" 
| 2,48 _ | 7,73 | 7,26.10" | — | 6,69. 10" 
2,51 | 1,6.10-% | 8,12 | | 7,141.10" | 7,385.10" 
2,43 = 7,55 | 6,13.10 _ 5,96. 10" 
2,43 _ | 6,75 | 6,85.10" _ 5,96. 10" 


2,57 | 6,8.10-% 
2,52 | 9,5.10-8 | 
477UR.I | 2,986 | 3,7.10-25 
477" R. II | 2,987 | 3,7.10-% 


6,57 | 9,51.101 7,45.10%1| 6,90.10" 
9,04.10% 7,44.10"| 6,65.10" 
6,51 | 11,20.10% | 7,42.10| 7,19.10" 
6,61 | 10,66.10" | 7,21.1011| 6,66.10" 
D.F.R.I | 2,807) < 10-25 | 7,30 | 8,42.10% | 6,19.10'') 6,04.10" 
F.R.II | 3,069; < 10-25 | 7,22 | 10,083.10" | 5,58.1011| 5,18.10" 
F.R. III | 3,067 | < 10-25 | 7,30 | 9,48.10' | 5,49.10""| 5,02.10" 


M.F.R. | 2,80 | < 10-25) 6,88 | 9,36.10' | 7,77.1012| 6,40.10" 


“wo © 
© 


L.F.B.1 | 8,16 < 10-25 | 7,64 | 9,04.10'! | 5,97.10!"| 4,78.10" 
L. F. R. Il | 3,45 < 10-25 | 7,02 | 10,78.10%! | 6,20.10%| 5,48.10" 
IT FKI { 3,258 < 10-25 10,84 5,29.10' | 5,22.10'1| 3,87.10" 
8,253 10-25 | 7,25 | 7,91.10' | 5,22.10"' | 3,87.10° 


3,253 < 10-25 | 9,05 | 6,89.10'!  5,22.10''| 4,35.10" 
3,253; < 10-25 | 7,25 8,57.10% | 5,22.10''| 4,835.10" 
3,253, < 10-25 | 8,72 | 7,82.101 5,22.101 4,59.10" 

9,44.10 | 4,59. 10" 
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E, ist bitte bei allen Röhren und Kugeln BER als 
E, und E, Jedoch sind auch hier Unterschiede vorhanden, 
die offenbar mit dem Glasmaterial im Zusammenhang stehen. 
Bei den Thüringer Glassorten und dem böhmischen Glase 
Nr. 1—6 ist die Differenz sehr gering, bei der italienischen 
Röhre sind #,, E, und Z, sogar kaum merklich verschieden und 
auch die grösste Differenz — bei der Thüringer Röhre Nr. 1 — — 
beträgt nur ca. 20 Proc. 

Sehr viel grösser sind die Differenzen bei allen übrigen 
Glassorten, und zwar scheinen sie mit dem specifischen Gewicht 
zu wachsen; während bei dem leichten Jenenser blauen Ge- 
räteglas (Nr. 7 und 8) und bei dem leichten Ehrenfelder 
Flintglas (Nr. 11) Z, nur etwa 30—40 Proc. grösser ist als 
#,, erreicht E, bei dem schweren Ehrenfelder Glase Nr. 12 
und Nr. 13, und bei dem Londoner Flintglas (Nr. 15) und 
(Nr. 16) annähernd den doppelten Wert von £, 

Unsere Resultate stimmen qualitativ gut mit denjenigen 
von Quincke überein. Hingegen stehen sie durchaus im 
Widerspruch mit denen von Cantone, was auf die niedrigen 
Werte der von ihm my Dielektricitätsconstanten zurück- 


Erklärungsversuche. 


Es fragt sich, ob irgend eine Erklärung für dieses auf- 
fällige Verhalten des Glases bei der Elektrostriction zu finden 
ist. Zunächst könnten die unvermeidlichen Abweichungen der 
Form der Condensatoren von der genauen Kugelschale oder 
cylindrischen Röhre eine Rolle spielen. Obgleich möglichst 
gute Kugeln und Röhren ausgesucht wurden, so war, wie 
schon oben erwähnt, die Wandstärke besonders bei den Kugeln 
nicht überall gleich, die Röhren zeigten mehrfach leichte 
Krümmungen und ihr Durchschnitt war nicht genau kreis- 
formig, sondern etwas ellipstisch. q 

Die Dicke der Wand kommt in unseren Formeln für 
die Elektrostriction überhaupt nur in einem Correctionsglas 
vor; sie kann nur indirect von Einfluss sein, indem bei un- | 
gleicher Dicke sich die Dielektricitätsconstante zu gross r- 
giebt. Ein zu grosser Wert der Dielektrieitätsconstanten be- oe ur 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 81 "u 
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dingt aber einen zu kleinen Wert von #, mithin kann der 
zu grosse Wert von EZ, hierin nicht seinen Grund haben. 

Eine Krümmung der Röhre kann insofern Fehler ver- 
ursachen, als die Krümmung durch die Elektrostriction ver- 
mehrt wird, was Quincke beobachtet und zur Construction 
seines Elektrometers benutzt hat. Eine Vermehrung der Krüm- 
mung vermindert das innere Volumen der Röhre, dadurch 
wird Av zu klein und Z, zu gross. Bei der Compression hin- 
gegen wird die Röhre durch Vermehrung des Innendruckes 
gerader, das Volumen wird grösser und Z, zu klein. 

Um die Grösse dieser Wirkung festzustellen, wurde die 
Thüringer Röhre (Nr. 1. Th.R.), wie oben erwähnt, vor der 
Lampe krumm gebogen, sodass der Abstand der Mitte von 
der Verbindungslinie der Enden 6,4cm betrug, bei einer Länge 
von 144cm. Hierdurch vergrösserte sich der Wert von Z, 
von 7,92 auf 8,62.10!!, also um 9 Proc., der Wert von Z, ver- 
minderte sich wie erwähnt von 6,57 auf 6,1.10!!, also um 8 Proc. 

Demnach lässt sich allerdings eine Wirkung der Krüm- 
mung nachweisen; da jedoch die Krümmung der benutzten 
Röhren auch nicht annähernd die obige erreichte, so kann 
hierin ebenfalls keine Erklärung gefunden werden. Dasselbe 
gilt von den anderen geringen Abweichungen von der cylindri- 
schen bez. sphärischen Form. Wenn hierin der Grund liege, 
so wäre es nicht erklärlich, warum bei verschiedenen Röhren 
aus der gleichen Glassorte im allgemeinen übereinstimmende 
Resultate erzielt wurden, und dass sämtliche Flintglasröhren, 
die durchaus nicht schlechter geformt waren, wie die aus dem 
Thüringer Glas, sehr viel erheblichere Abweichungen zeigen. 

Quincke führt als möglichen Grund der Erscheinung 
innere Spannungen im Glase an. Es wurde, um dies zu 
untersuchen, die Flintglaskugel III, die einen sehr hohen 
Wert von E, 7,82.101! bez. 9,44 gegenüber Z, = 4,59 und 
E, = 5,22 besitzt, mehrere Tage auf 400°C. erhitzt und sehr 
langsam abgekühlt. Es zeigte sich zunächst eine geringe Ver- 
minderung von E, um wenige Procent, die nach einigen Tagen 
wieder verschwunden war; eine nochmalige Erwärmung und 
Abkühlung hatten ebenfalls keinen Einfluss. 

Es könnte nun noch eine thatsächliche Aenderung des 
Elastieitätsmoduls durch die elektrische Ladung eintreten, ob- 
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gleich es an sich unwahrscheinlich ist, dass diese bend . 


unabhängig von der Höhe des Potentiales sein sollte. 

Wäre eine solche Aenderung vorhanden, so müsste der 
Compressionsversuch bei geladener Röhre wesentlich kleinere 
Volumenänderungen für gleiche Druckänderung ergeben, als 
bei ungeladener. Bei der Flintglasröhre L. F. R. II z. B. 
nur die Hälfte. Bei stärkerer Compression musste im Moment 
der Ladung eine Verkleinerung des Volumens eintreten, an 
Stelle einer Vergrösserung, da die Verminderung der Com- 
pression infolge des grösseren Elasticitätsmoduls die Ver- — 
mehrung des Volumens infolge der Elektrostriction überwiegen 
musste. 
Nichts Derartiges zeigte sich bei unseren Versuchen. wo a 
ergab sich bei geladener wie ungeladener Röhre derselbe Wert 
von £, und es trat bei Ladung der comprimirten Röhre die- 
selbe Volumenvermehrung ein, wie bei der nicht comprimirten. 

Es scheint nichts übrig zu bleiben, als entweder wie 
Cantone und Sacerdote es thun, eine besondere Wirkung 
des elektrischen Feldes auf die moleculare Beschaffenheit des 
Glases anzunehmen, jedoch mit entgegengesetztem Vorzeichen 
als jene, also einen ähnlichen Vorgang, wie er im magnetischen 
Felde bei Nickel in dem einen Sinne, bei Eisen im anderen 
Sinne stattfindet. Oder es müssen die elastischen Verhältnisse 
in dem gezogenen und geblasenen Glase durchaus anders 
liegen, als in der Theorie vorausgesetzt ist. Die Abweichung 
zwischen dem auf akustischem Wege gefundenen Wert des 
Elasticitätsmoduls von dem durch die Compressionsversuche 
erhaltenen, scheint hierfür zu sprechen. Um so auffallender 
ist es, dass die Werte Z, und Z, von E, nach verschiedener 
Richtung abweichen und dass gerade diejenigen Röhren, bei 
welchen Z, wesentlich kleiner ist als Z, ein besonders hohes E, 
zeigen. 

Kurz zusammengestellt sind unsere Resultalte folgende: SR 

1. Die durch Elektrostriction bewirkte Vergrösserung des ; 
inneren Volumens von Kugel- und Cylindercondensatoren ist 5 
im allgemeinen kleiner, als sie nach dem akustisch oder durch 
Compression bestimmten Werte des Elasticitätscoefficienten sein 
müsste. Diese Differenz hängt von der Glassorte ab, sie ist 
am grössten bei Flintglas, am kleinsten bei Thüringer Glas. 
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2. Die von Quincke und Cantone beobachtete Nach- 
wirkung nach der Entladung, die nur langsam zurückgeht und 
um so grösser ist, je länger die vorhergehende Ladung an- 
gedauert hat, ist der Ausdehnung des Glases durch die 
Joule’sche Wärme zuzuschreiben. 

3. Die durch Compression gefundenen Werte für den 
Elasticitätscoefficienten sind im allgemeinen etwas kleiner als die 
auf akustischem Wege bestimmten. Diese Differenz ist eben- 
falls bei Flintglas am grössten und bei Thüringer Glas am 
kleinsten. 


den 28. September 1902. 
30. September 1902.) 
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17. Neue, nach der Capillarwellenmethode aus- 

geführte Bestimmungen der Oberflächenspannung 
von Flüssigkeiten; von Leo Grunmach. 


[Aus den „Wissenschaftl. Abhandl. d. Kais. Normal-Aichungs-Commission 
zu Berlin“ auszugsweise mitgeteilt vom Verfasser.!)] 


ue Eh. 1. Bei den Capillaritätsuntersuchungen, welche in den letzten 


beiden Decennien von der Normal-Aichungs-Commission im An- 
schluss an ihre aräometrischen Fundamentalversuche ausgeführt 
worden sind, um bei der Feststellung der deutschen Urnormale 
für Aräometer die von den Capillaritätserscheinungen her- 
rührenden Unsicherheiten in aller Strenge zu berücksichtigen, 
war ausschliesslich die Steighöhenmethode zur Anwendung ge- 
kommen, bei welcher die Capillarconstante einer Flüssigkeit 
bestimmt wird aus der Höhe, bis zu welcher sie in einer 
Capillarröhre von bekannter Weite ansteigt. 

Wegen der erhöhten Bedeutung, welche die sichere Kennt- 
nis der Capillarconstanten in neuerer Zeit infolge der Unter- 
suchungen von van der Waals, von Eötvös, Ramsay und 
Shields u. a. für die Molecularphysik gewonnen hat, erschien 
es wünschenswert und wichtig, noch eine zweite Messungs- 
methode zur Anwendung zu bringen, welche unabhängig von 
jeder Annahme über die Grösse des Randwinkels und un- 
abhängig von der Natur und der Benetzungsart der Gefäss- 
wände überdies auch noch da mit Erfolg anwendbar zu sein 
schien, wo die Steighöhenmethode fast oder ganz versagt, 
nämlich, wenn es sich um die Untersuchung zäherer Flüssig- 
keiten, wie concentrirterer Zuckerlösungen, concentrirterer 
Glycerin- oder Schwefelsäuremischungen etc. handelt. Als 
solche Methode erschien die Capillarwellenmethode besonders 
geeignet, bei welcher die Capillarconstante einer Flüssigkeit 
bestimmt wird aus der Wellenlänge der Capillarwellen, die 
auf der Flüssigkeitsoberfläche durch Schwingungen bekannter 


1) L. Grunmach, Wissenschaftl. Abhandl. d. Kais. Normal-Aichungs- 
Commission, III. Heft. p. 101—198, Berlin 1902. 
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Periode erzeugt werden können. Die Mitteilung der Ergeb- 
nisse der nach dieser Methode bei der Normal-Aichungs-Com- 
mission während der letzten Jahre von mir ausgeführten Unter- 
suchungen soll den Gegenstand des vorliegenden Auszuges bilden.!) 

2. Wird eine Chladni’sche Klangscheibe, deren Ober- 
fläche mit einer dünnen Flüssigkeitsschicht bedeckt ist, zum 
Tönen erregt, so zeigt die Flüssigkeit in der Nachbarschaft 
der Vibrationsmittelpunkte eigentümliche, in ihrer Feinheit 
von der Tonhöhe abhängige ,,Krauselungen“ (crispations), deren 
Formen und Zustände zuerst von Faraday?) beobachtet und 
beschrieben worden sind. Diese unter der Wirkung des Mole- 
culardruckes auf Flüssigkeitsoberflächen zu stande kommenden 
Kräuselungen sind dann später von Scott Russel?) ein- 
gehender in ihrem Entstehen, insbesondere auf ruhenden 
Wasserflächen, die durch einen sanften Wind erregt werden, 
untersucht und ‚„Capillarwellen‘‘ genannt und in neuerer Zeit 
durch Hrn. L. Matthiessen‘) an mehreren Flüssigkeiten nach 
verschiedenen Erregungsmethoden, unter anderen durch Schwin- 
gungen mit feinen Spitzen versehener Stimmgabeln studirt 
worden. 

Lord Kelvin‘) hat dann gelegentlich einer Untersuchung 
über den Einfluss des Windes auf Wasserwellen unter der 
Voraussetzung, dass keine Reibung stattfindet, ausgehend von 
hydrokinetischen Betrachtungen, für Flüssigkeitswellen, welche 
in hinreichend weiten und hinreichend tiefen Gefässen unter 


1) Verfasser hat die Methode auch zur Bestimmung der Oberflächen- 
spannung geschmolzener Metalle, sowie condensirter Gase angewendet. 
L. Grunmach, Verhandl. d. Deutschen Physik. Gesellsch. 1. p. 13. 1899; 
Ann. d. Phys. 3. p. 659. 1900. Vgl. ferner L. Grunmach, Sitzungsber. 
d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin, Gesamtsitzung vom 26. Juli 1900; 
Ann. d. Phys. 4. p. 367. 1901 und L. Grunmach, Sitzungsber. d. k. 
Akad. d. Wissensch. zu Berlin, Gesamtsitzung vom 25. Juli 1901; Ann. 
d. Phys. 6. p. 559. 1901. 

2) M. Faraday, Phil. Trans, 1881; Pogg. Ann. 26. p. 193. 1832. 

3) Scott Russel, Rep. Brit. Assoc. 7. 1834; 12. 1842. 

4) L. Matthiessen, Pogg. Ann. 134. p. 107. 1868; 141. p. 375. 1870. 

5) W. Thomson, Phil. Mag. 42. p. 368. 1871. Von der Thomson” 
schen Entwickelung, welche in einigen an Prof. Tait gerichteten Briefen 
enthalten ist, habe ich mit Genehmigung von Lord Kelvin in der 
Originalabhandlung (p. 194—198) eine deutsche Uebersetzung als Anhang 
gegeben. 
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der gemeinsamen Wirkung der Schwere und der Oberflächen- 
spannung erzeugt werden können, eine Beziehung abgeleitet 
zwischen ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit und ihrer Wellen- 


länge, welche lautet: 
2a «@ 
2 = 242 = . 


Hierin bedeuten v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in 


cm/sec, g die Beschleunigung infolge der Schwere in cm/sec?, 
n die Schwingungszahl in der Secunde, A die Wellenlänge in 
Centimetern, o die Dichte und « die Oberflächenspannung der 


Flüssigkeit. 
Hieraus erhält man als allgemeine Gleichung für die Ober- 
flächenspannung 
(1) “= — 177 dynen/cm, 
bez. 


- Um eine Vorstellung von dem Einflusse und der Grösse 


des von der Schwere herrührenden Correctionsgliedes A? 0/4 n?, 
welches bei Anwendung von Stimmgabeln sehr hoher Schwingungs- 
zahl zu vernachlässigen ist, zu gewinnen, seien einige numerische 
Werte desselben in g/cm, wie sie sich für die bemutzten beiden 
Stimmgabeln von 157 und 253 Schwingungen pro Secunde für 
Quecksilber, Wasser und Alkohol ergehen, I hier mitgeteilt: 


Quecksilber Wasser Alkohol 
o = 13,552 o = 0,999 o = 0,796 
für 41) = 0,209em für 4 = 0,272 cm für = 0,186 em 
ist 5 = 0,0150 g/cm, | 8* =% 18 = 
fiir = 
0,200 cm | mall 
ist 0,0137 g/cm, gab 
für 2 = 0,154cm thy, 2 
ist = = 0,0081 g/cm, . 
für A = 0,148em für A = 0,193 cm für a = 0,188 m er 
ist 20 20 
= 0,0070g/cm | ist 


1) Diese Werte von 4 entsprechen in beobachteten Grenzwerten 
der Wellenlängen. nf 
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Da in der Gleichung für die Oberflächenspannung die 
Schwingungsanzahl in der zweiten und die Wellenlänge in der 
dritten Potenz vorkommt, so hat eine Unsicherheit in der Be- 
stimmung dieser beiden Grössen eine zweimal bez. dreimal so 
grosse Unsicherheit in der Bestimmung der Oberflächenspan- 
nung zur Folge. Um numerisch den Einfluss festzustellen, 
welchen die Unsicherheit in der Kenntnis der Schwingungs- 
anzahl bez. der Wellenlänge oder der Dichte der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit auf die Genauigkeit der Bestimmung 
ihrer Oberflächenspannung hat, differentiire man Gleichung (1) 
der Reihe nach partiell nach n bez. nach A und nach o. Man 
erhält alsdann unter der Annahme, dass die Unsicherheit in 
der Bestimmung von n eine Schwingung in der Secunde, in 
der Bestimmung von A 0,01 mm und in der Bestimmung von o 
eine Einheit der dritten Decimale betrage, dass bei Anwendung 
einer Stimmgabel von 157 Schwingungen in der Secunde die Ge- 
nauigkeit der Bestimmung der Oberflächenspannung beeinflusst 
wird durch 


bei Quecksilber , bei Wasser 
einen Fehler von ön = 1 um etwa 1,3 Proc. um etwa 1,3 Proe. 
” ” ” di= 0,01 mm ” » 14 „ ” » Il „ 
” ” ” d0= 0,001 ” » 0,01 „ ” » 01 „;, 


und dass bei Anwendung einer Stimmgabel von 253 Schwingungen 
in der Secunde die Genauigkeit der Bestimmung der Ober- 
flächenspannung beeinflusst wird durch 


bei Quecksilber , bei Wasser 

einen Fehler von ön = 1 um etwa 0,8 Proc. um etwa 0,8 Proc. 
” ” » Oi=w 0,01 mm » » 20 » » » 15 „ 
” ” ” da = 0,001 ” » 0,01 ,, ” „01 „ 


Man erkennt hieraus, dass die Genauigkeit der Bestim- 
mung der Oberflichenspannung vorzugsweise von der Sicher- 
heit abhängig ist, mit welcher die Schwingungsanzahl der er- 
regenden Stimmgabel bekannt ist, und von der Genauigkeit, 
mit welcher die Wellenlänge der Capillarwellen gemessen 
werden kann. 


3. Die Hauptanforderung, welche man an eine Stimmgabel 
zur Erzeugung bequem und sicher messbarer Capillarwellen 
zu stellen hat, ist die, dass ihr Ton ein starker und möglichst 
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lange andauernder ist. Auf die Dauer des Tönens sind aber ” 
nicht nur die Natur und die Behandlungsweise des Materials 
und die Dämpfung der Flüssigkeit, sondern auch Form und 
Dimensionen der Stimmgabel von grösstem Einflusse. Bei 
meinen Versuchen kamen zwei von Hrn. Mechaniker Hans 
Heele aus bestem Dannemora-Gussstahle hergestellte Stimm- 
gabeln zur Verwendung, deren ‘Maassverhiltnisse sich nach 
vielen mit verschieden dimensionirten Stimmgabeln ausgeführten. 
Vorversuchen als die günstigsten ergeben hatten. 0 
Bei der einen, mit P. T. R. II. 38 bezeichneten Stimm- 
gabel beträgt die Länge der Zinken 15 cm, die Breite des. 
rechteckigen Querschnittes derselben 1,4 cm und die Dicke N 
0,7 cm. Der innere Abstand der unteren Zinkenenden beträgt 
1,4 cm, der weiteste oben am Sattel 1,9cm. In die unteren 
Flächen der Zinken, und zwar genau in die Mitten derselben, 
sind feine Gewinde gebohrt, in welche die beiden genau gleich 
langen (1,3 cm), mit Gewinden versehenen Stahlspitzen fest ein- 
geschraubt sind. Sie liegen in einer Ebene, ihr Abstand beträgt 
abgerundet 2,05 cm. Die Schwingungsanzahl ist von der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bestimmt und durch 


die Gleichung gegeben ed 


n, = 258,18 — 0,0025 — 19,1) 40,05. 


Mit ihrem Stiel ist die Stimmgabel in einen starken pris- 
matischen eichenen Halter von quadratischem Querschnitt un- 
verrückbar fest eingeschraubt und wird bei den Versuchen in 
verticaler Lage in einem Stativ von folgender Form (Fig. 1) 
befestigt. Eine starke, mittels (in der Figur nicht sichtbarer) 
Stellschraube nivellirbare Grundplatte trägt zwei solide verti- 
cale Säulen, welche durch zwei starke, parallele, in der- 
selben Verticalebene liegende horizontale Querbalken mit- 
einander verbunden sind. In der Mitte dieser Querbalken be- 
finden sich quadratische Oeffnungen, welche genau gleich gross 
sind und vertical untereinander liegen, sodass durch sie hin- 
durch der quadratisch geformte Stimmgabelhalter mit sanfter 
Reibung geführt und durch zwei Druckschrauben festgeklemmt 
werden kann. Eine Feinverstellung der Stimmgabel in verti- 
ealer Richtung kann nach Lösen der beiden Druckschrauben 
und nach Festklemmung des oberen Querstückes Q@ bei a 
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1266 Grunmach. 
und a, mittels des am oberen Ende des Stimmgabelhalters be- 
findlichen Schraubengewindes 7’ bewirkt werden. 

Bei der zweiten, grösseren, mit P. T. R. II. 189 bezeich- 
neten Stimmgabel beträgt die Länge der Zinken bis zum 
Sattel 24 cm, der rechteckige Querschnitt derselben hat 


2,6 cm Breite und 1,2 cm Dicke, der innere Abstand der 


Zinken ist am unteren Ende 0,7 cm, der weiteste am Sattel 


Saath mule 


perk 


1,8 cm. Anstatt der Stahlspitzen sind in die unteren Flächen, 
und zwar wieder in die Mitten derselben, auf das sorg- 
 fältigste gearbeitete Platinspitzen eingeschraubt, die in einer 
Ebene liegen, und deren Abstand 1,8 cm beträgt. Mit ihrem 
Stiel ist die Gabel wieder in einen sehr starken prisma- 
tischen Halter von gleichseitig dreieckigem Querschnitt fest 
eingeschraubt, welcher in einem dem vorhin beschriebenen 
xa ähnlichen, nur bei weitem stärker gebauten Stativ auf- und 
abbewegt und befestigt werden kann. Die Verticalbewegung 
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wird mittels Trieb- und Zahnstange bewirkt (vgl. Fig. 3 auf 
p. 1269). Die Schwingungsanzahl ist nach Bestimmungen der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt durch die Formel ge- 
geben: 


Er n, = 156,94 — 0,016 (¢ — 19) + 0,08. 


4. Die zu untersuchenden Flüssigkeiten befanden sich in 
hinreichend tiefen und weiten Gefässen, um störende Einflüsse, 
welche durch Reflexion der Wellen an den Wänden, sowie 
durch Reibung an der Bodenfläche hervorgerufen werden 
könnten, auszuschliessen, und zwar anfänglich in einem 
cylindrischen Porzellangefässe von 15,5 cm Durchmesser und 
4,5 cm Tiefe, welches auf einer starken, durch drei Stell- 
schrauben zu horizontirenden Eisenplatte ruhte, die auf die 
Grundplatte des Statives aufgesetzt war (vgi. Fig. 1). Im 
Laufe der Versuche erwies sich indessen diese Aufstellung 
nicht ausreichend, um fremde störende Erschütterungen der 
Flüssigkeitsoberfläche auszuschliessen. 

Durch die Schwingungen der erregenden Stimmgabel wur- 
den nämlich, wenn auch kleine, so doch merkbare Vibrationen 
des Stimmgabelstativs und also auch der Grundplatte hervor- 
gerufen, die auch auf die Flüssigkeitsoberfläche störend ein- 
wirkten. Zur Beseitigung derselben wurde deshalb bei den 
späteren Versuchen in der Grundplatte des Stativs ein kreis- 
förmiger Ausschnitt gemacht, durch welchen hindurchragend 
das Flüssigkeitsgefäss auf einem besonderen dreifussartigen 
Untersatz ruhte, sodass also Flüssigkeitsgefäss und Stimm- 
gabelstativ, beide unabhängig voneinander, fest aufgestellt waren. 
Um schliesslich aber auch noch von gewissen, die Oberflächen- 
spannung in hohem Maasse beeinflussenden Nachwirkungs- 
erscheinungen unabhängig zu werden, welche zuerst von Hrn. 
Quincke!) als „elastische Nachwirkung‘ bei Flüssigkeitsober- 
flächen bezeichnet und untersucht worden sind, und die darin 
bestehen, dass die Oberflächenspannung der Flüssigkeiten, wenn 
diese mit der atmosphärischen Luft in Berührung stehen, — 
vielleicht durch allmähliche Verunreinigung durch dieselbe — 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 160. p. 568. 1877; ferner Wied. Ann. 
52. p. 4. 1894. 
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mit der Zeit N abnimmt, und zwar für verschiedene Fitedy 
keiten um verschiedene Beträge, die bis zu 30 Proc. und 
mehr ansteigen, so ist als Flüssigkeitsgefäss ein Doppeltrichter- 
apparat angewendet worden, welcher es ermöglicht, in jedem 
beliebigen Zeitmoment eine frische neue Flüssigkeitsoberfläche 
herzustellen und unmittelbar darauf, sozusagen in statu nascendi, 
die Oberflächenspannung derselben zu bestimmen. 

Die Fig. 2 stellt eine einfache Form des Doppeltrichter- 
apparates !) dar, welcher im Laufe der Untersuchungen noch 
zweckmässige Abänderungen und 
ui Verbesserungen erfahren hat. Der 
Trichter 7,, dessen oberer Rand 
Hut tale odin eben geschliffen ist, ist mit seinem 
ath m 


T, 


Halse genau in den Hals eines 


ihn concentrisch umgebenden wei- 


7 


teren Trichters 7, eingeschliffen. 
In den Hals des ersten Trichters ist 
wieder eingeschliffen der Conus X, 


er welcher den kürzeren Schenkel 
KY einer U-förmigen Glasröhre bildet, 
Fi die nach oben abbiegt und in den 
Be Trichter 7, endigt, von dem sie 
walt durch einen Glashahn abgeschlossen 


werden kann. Der Doppeltrichter 
ruht auf drei mit Kautschuk über- 
zogenen Nasen eines Dreifusses, welcher mittels der drei Stell- 
schrauben der Grundplatte, auf welcher er ruht, so eingestellt 
wird, dass der obere Rand des Trichters 7, genau horizontal steht. 
Wird nun die zu untersuchende Flüssigkeit aus einem in geeigneter 
Weise aufgestellten Behälter in den Trichter 7, geleitet, so 
ist ersichtlich, dass man mittels des Hahnes in jedem Moment 
eine frische Oberfläche im Trichter 7, herstellen kann, während 
die überfliessende Flüssigkeit durch das seitlich am Trichter 7, 
angebrachte Abflussrohr abfliesst. Es braucht wohl kaum 
hervorgehoben zu werden, dass auf die Reinigung der Flüssig- 


1) Das Verfahren, auf diese Weise reine Wasser- und Quecksilber- 
oberflächen herzustellen, ist zuerst von Hrn. W. C. Röntgen, Wied. 
Ann. 46. p. 152. 1892 angegeben worden. 
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keitsgefässe die grösste Sorgfalt verwendet wurde. Zu diesem 
| Zwecke wurden sie mit reiner concentrirter wenn lll 
; welcher etwas Salpetersiure zugesetzt worden war, ausgespült, — 
\ mit reinem destillirten Wasser abgewaschen, hierauf in destil- — er. u 
2 lirtem siedenden Wasser stundenlang erhitzt, auf das sorg- = 
: fältigste getrocknet und geraume Zeit von der zu unter- = 
d 
r 
d 
n 
i- 
1. 
st 
el 
t, 
ie 
us 
er live 16 
il. 
2 
it. 
so 
nt Fig. 3. 
nd 
T, suchenden Flüssigkeit durchströmt, bevor mit deren Messungen 
im begonnen ward. 
ig- Dieser Doppeltrichterapparat kam ausschliesslich bei den 
Versuchen mit Quecksilber zur Verwendung: Bei den Messungen ~ 
ol der anderen Flüssigkeiten wurde der grössere, in Fig. 3 dar- 
od. gestellte Apparat angewendet, welcher nach demselben Principe 


construirt ist. Die zu untersuchende Flüssigkeit wird bei An- 


1270 L. Grunmach. 


wendung des Pressluftballes D aus der Woolf’schen Flasche F 
durch das dreimal rechtwinklig gebogene Steigrohr S, welches, 
wenn es mit Flüssigkeit angefüllt ist, wie ein Heber wirkt, 
unter Vermittelung zweier federnder Glasspiralen, in die innere 
trichterförmige Schale 7, geleitet, deren oberer Rand eben 
gesclliffen ist. Durch die Hähne 4, und H, kann der Zufluss 
regulirt, bez. abgeschlossen werden, während die über den 
Rand von 7, überfliessende Flüssigkeit durch das seitlich am 
Halse des 7, umschliessenden Trichtergefässes 7, ange- 
schmolzene Abflussrohr F# abfliesst. Der Doppeltrichter ruht 
wieder auf einem starken Dreifusse, der mittels seiner auf 
Gummiplatten stehenden drei Stellschrauben so eingestellt 
wird, dass der obere eben geschliffene Rand von 7, genau 
horizontal steht. 


5. Bei der Genauigkeit, mit welcher die Schwingungszahlen 
der Stimmgabeln bestimmt sind, hängt die Genauigkeit der 
ganzen Messungsmethode, wie aus der auf p. 1264 durch- 
geführten Discussion der Fehlerquellen ersichtlich ist, fast 
ausschliesslich von der Sicherheit und Genauigkeit ab, mit 
welcher die Wellenlängen der Capillarwellen gemessen werden 
können. 

Im Verlauf der Versuche ist das zur Messung der 
Wellenlängen dienende Ablesemikroskop mit mehrfachen Ver- 
besserungen und Justirungsvorrichtungen versehen worden 
und hat ‚schliesslich die durch Fig. 4 dargestellte, nach 
meinen Angaben von der Firma Schmidt & Hänsch aus- 
gefihrte Form gewonnen, in der es als Universalinstrument, 
als Ablesemikroskop oder -Fernrohr und als Kathetometer 
verwendet werden kann. Nach Lösen der Druckschraube D 
kann der das Messinstrument tragende Schlitten S längs der 
verticalen Säule auf- und abbewegt und in jeder Höhe durch 
sie festgeklemmt werden. Das Schraubenpaar /, und /, ver- 
mittelt die gröbere und mikrometrische Drehung um die 
Verticalaxe, das Schraubenpaar H, und 4, um die horizontale 
Axe; die Neigung gegen letztere kann durch eine Alhidade 
an dem geteilten Quadranten Q abgelesen werden. Da die 
verticale Säule eine feine Millimeterteilung enthält, und der 
Schlitten $ mit einem Nonius versehen ist, kann das Instrument 
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auch als Kathetometer benutzt werden. Unmittelbar hinter 
2 dem Oculare befindet sich der Mikrometerschlitten M, der 
re 
askinel 
ash’ 
h- dniind 
en 
de 
ie 4. 


zwei in derselben Ebene liegende Fadenkreuzpaare enthält, 
welche einzeln durch besondere Schrauben 7, und Z, relativ 
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fernung und Höhe hinter dem Flüssigkeitsgefässe, dass das 
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gegeneinander bewegt und in einer beliebigen Entfernung, 
die im Maximum dem Abstande (2,05 cm) der beiden 
Stimmgabelspitzen entspricht, eingestellt werden können. Un- 
abhängig von diesen Fadenkreuzpaaren lässt sich in einer 
zu ihrer Ebene parallelen und von ihr um die Fadendicke 
entfernten Ebene ein (dritter) verticaler Spinnewebfaden mittels 
der feinen Mikrometerschraube 4 bewegen, welche an ihrem 
Ende mit einer in 100 Teile geteilten Messtrommel versehen 
ist. Mittels der Schraube B wird das Ablesemikroskop auf 
die richtige Sehweite eingestellt. Das Ocular O kann durch 
eine Abbe’sche Autocollimationsvorrichtung ersetzt werden, 
welche es ermöglicht, die optische Axe des Mikrometer- 
mikroskops senkrecht zur Stimmgabelaxe und zu der durch 
die beiden Stimmgabelspitzen bestimmten Ebene zu stellen. 
Zu diesem Zwecke wird ein geeignet gefasster Planspiegel 
unten an den Stimmgabelzinken derart befestigt, dass seine 
Spiegelfläche sanft gegen die Stimmgabelspitzen drückt und, 
ähnlich wie beim Gauss’schen Oculare, das Coincidiren des 
seitlich beleuchteten Fadensystems mit dem vom Planspiegel 
reflectirten Bilde desselben bewirkt. 

Beleuchtet wurde die Flüssigkeitsoberfläche in folgender 
Weise: Hinter dem Stimmgabelstative befand sich in einem 
besonderen Stative verstellbar ein schwarzer Metallschirm, in 
und um dessen Mitte sich eine kreisförmige Scheibe drehen 
lässt. Diese ist diametral durchschnitten, und ihre eine Hälfte 
lässt sich mittels eines Knopfes schieberartig parallel zur 
Schnittlinie verschieben, sodass ein mehr oder weniger breiter, 
während der Beobachtungen vertical gestellter Spalt gebildet 
werden kann, welcher durch eine hinter ihm befindliche Licht- 
quelle — Naphtalingasflamme oder elektrische Glühlampe 
oder Auer’sche Gasglühlichtlampe — nebst Beleuchtungslinse 
beleuchtet ward. Um — für die Messung des Abstandes der 
Stimmgabelspitzen — diffuses Licht zu erhalten, wurde vor 
dem Spalt eine dünne mattgeschliffene Glasplatte oder ein 
Schirm von transparentem Papier angebracht. Die optische 
Axe des Ablesemikroskops, die Stimmgabelaxe und der Spalt 
liegen in einer und derselben Verticalebene, und zwar befinden 
sich Lichtquelle, Beleuchtungslinse und Spalt in solcher Ent- 
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. von ae Flassigkeitsoberflache reflectirte Spaltbild genau in 
I der Mitte des Gesichtsfeldes des passend geneigten Mikrometer- 
mikroskops erscheint. 
wi 6. Zur Ausführung der eigentlichen Messungen verfährt man 
nun in folgender Weise: Nachdem Ablesemikroskop, Stimm- 
is gabelstativ und Spalt vertical gestellt und deren Axen, wie 
ah vorhin angegeben, in eine und dieselbe Verticalebene gebracht 
uf sind, wird das Ablesemikroskop auf solche Sehweite eingestellt, . 
ch dass sowohl die Stimmgabelspitzen, wenn sie bis zur Be- 
en, 
er 
ch 
en. 
gel 
ine 
ad, 
les 
gel 
ler 
em 
in 
en 
fte 
ei rührung mit der Flüssigkeitsoberfläche gesenkt sind, bei diffuser 
i Beleuchtung scharf in der Mitte des Gesichtsfeldes erscheinen, 
hte als auch die Capillarwellen, welche auftreten, wenn die Stimm- 
pe gabel mit ihren Spitzen 1—2 mm tief in die Flüssigkeit ge- 
ak taucht, fest eingespannt und hierauf zum Tönen erregt wird. 
w Die Erregung der Stimmgabel erfolgte durch Anschlagen der 
we unteren Zinkenenden mittels eines Kork- oder Gummihammers. 
rr Sobald sich die Interferenzwellen scharf ausgebildet haben, 
2 werden die Kreuzungspunkte der durch die beiden Schrauben 
alt T und 7, zu bewegenden Fadenkreyzpaare des Ablese- 
wi mikroskops auf die in der Axe der Hyperbeln liegenden 
we Punkte a und 4 zweier symmetrisch zur Mittellinie 00 liegenden 
“es Interferenzcurven (Fig. 5) eingestellt, hierauf die Anzahl der 


Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 
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zwischen a und 5 liegenden Intervalle mittels des durch die 
Messschraube A zu bewegenden Verticalfadens abgezählt und 
dann die Entfernung a5 gemessen durch die Differenz der 
beiden Ablesungen, die man an der Trommel der Messschraube 
erhält, einmal, wenn der Verticalfaden auf a und dann, wenn 
er auf 5 eingestellt wird. Diese Ablesung kann — und darin 
liegt der Vorzug dieser Messanordnung — in aller Ruhe aus- 
geführt werden, auch wenn die Schwingungen der Gabel und 
also auch die Capillarwellen erloschen sind, da die Punkte 
a und 5 fixirt sind. Man erhält auf diese Weise die Ent- 
fernung ad ausgedrückt in Teilen der Messschraube. Zur 
Reduction derselben auf Millimeter wird mit derselben vor 
und nach jeder Wellenlängenmessung die Entfernung der 
Stimmgabelspitzen, während sie die Flüssigkeitsoberfläche be- 
rühren, gemessen und diese Entfernung andererseits mittels 
eines Horizontalcomparators bestimmt. Denn da die Mikro- 
meterschraube am Ocular liegt, ändert sich ihr Schrauben- 
wert mit ihrer Entfernung vom Messobject und muss daher 
bei jeder Messungsreihe besonders auf die angegebene Art 
bestimmt werden. 
Da die hyperbolischen Interferenzcurven nur in ihrer 
Axe, d. i. in der Verbindungslinie der beiden Erregungscentren, 
 äquidistant sind, so müssen die Einstellungen genau in dieser 
_ Linie erfolgen. Da ferner in nächster Umgebung der Er- 
-regungscentren die Wellenlängen der Interferenzwellen der 
Theorie nach länger sind, als in einiger Entfernung von den- 
selben, so darf man nicht die in unmittelbarer Nähe der 
_ Stimmgabelspitzen, sondern erst die in einiger Entfernung von 
denselben sich ausbildenden Curven zum Gegenstande der 
_ Messung machen, zumal auch infolge störender Strömungen, 
welche von den Spitzen aus in der Richtung der Wellen- 
bewegung auftreten können, die Knotenlinien in nächster 
Nähe der Spitzen stets mehr oder weniger unscharf erscheinen. 
er 7. Der Untersuchung unterworfen worden sind: Quecksüber, 
welches im Vacuum destillirt worden war, destillirtes Wasser, und 
zwar sowohl käuflich bezogenes wie solches, welches kurz vor 
den Versuchen in einer silbernen, innen stark vergoldeten 
Destillationsblase destillirt worden war, ferner absoluter Alkohol, 
 wässerige Zuckerlésungen verschiedener Concentration, welche 
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aus chemisch reinem Rohrzucker und destillirtem Wasser her- 
gestellt und hernach unter Erwärmung von der absorbirten 
Luft mittels einer Wasserstrahlluftpumpe möglichst vollständig 
befreit worden waren, russisches Leuchtöl und amerikanisches 
Mineralöl und endlich wässerige Schwefelsäuremischungen ver- 
schiedener Concentration, welche aus chemisch reiner concen- 
trirter Schwefelsäure und destillirtem Wasser in grossen 
Mengen bei möglichst geringer Wärmeentwickelung hergestellt 
worden waren. Die Dichten der Flüssigkeiten wurden vor 
und nach den Versuchen auf das sorgfältigste aräometrisch 
bestimmt. Während jeder Beobachtungsreihe wurden mehrere 
Temperaturbestimmungen an zwei in gleicher Höhe mit der 
Flüssigkeitsoberfläche befindlichen, in 0,1° C. geteilten Queck- 
silberthermometern ausgeführt. 

Die gesamten Beobachtungen sind der Versuchsanordnung 
gemäss in zwei Hauptgruppen zu teilen: 

Die erste, bei weitem umfangreichere Hauptgruppe umfasst 
die während der Jahre 1896—1900 an Quecksilber, Wasser, 
absolutem Alkohol, Leuchtöl, Mineralöl, wässerigen Zucker- 
lösungen und verdünnter Schwefelsäure verschiedener Concen- 
tration gemachten Beobachtungen. 

Bei diesen Versuchen, die im grossen auf constanter Tem- 
peratur zu erhaltenden Comparatorsaal des alten Dienstgebäudes 
der Normal-Aichungs-Commission ausgeführt worden sind, 
diente zur Aufnahme der Flüssigkeiten die einfache cylindrische 
Porzellanschale (vgl. Fig. 1, p. 1266), in welche die zu unter- 
suchende Flüssigkeit entweder hineinfiltrirt, wie z. B. Quecksilber, 
oder direct aus den zur Aufbewahrung dienenden Flaschen 
hineingegossen wurde, sodass die Flüssigkeitsoberfläche eine 
verhältnismässig lange Zeit mit der atmosphärischen Luft in 
Berührung war, bevor mit den Messungen begonnen werden 
konnte. Die ganze Versuchsanordnung befand sich auf einer 
grossen starken Eichenholzplatte, die mit starken Eisenzwingen 
auf einer Eisenplatte festgeklammert war, die ihrerseits in 
den östlichen isolirten Pfeiler des Comparatorsaales eingegypst 
war. Wenn auch diese Versuche für einige Flüssigkeiten trotz 
aller Mühe und Sorgfalt, die darauf verwendet wurde, sie und 
ihr Aufnahmegefäss rein zu erhalten, insofern nicht ganz zu- 
friedenstellende Ergebnisse lieferten, als sie für Quecksilber 
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wegen der „elastischen Nachwirkung“ seiner Oberfläche zu 
kleine Werte der Capillarconstante ergaben, und bei Zucker- 
lösungen und besonders bei verdünnter Schwefelsäure je nach 
dem Grade der Reinheit der umgebenden Luft grössere Ab- 
weichungen in den einzelnen Beobachtungsreihen zu Tage traten, 
so sind dieselben in der Originalabhandlung') doch in extenso 
mitgeteilt worden, einmal um zu zeigen, was sich bei dieser 
Versuchsanordnung erreichen lässt, und dann im Gegensatze 
dazu die Vorzüge der bei der zweiten Hauptgruppe von Beob- 
achtungen angewendeten Versuchsanordnung erkennen zu lassen. 

Die zweite Hauptgruppe umfasst die im Jahre 1901 aus- 
geführten Beobachtungen, bei welchen sich die Versuchs- 
anordnung auf einer starken, durch eiserne Streben ge- 
tragenen Wandconsole im westlichen Eckzimmer der oberen 
Etage des neuen Dienstgebäudes der Normal-Aichungs-Com- 
mission befand. Bezüglich der Stabilität ist zwar diese Auf- 
stellung nicht so günstig, wie die im Comparatorsaale; von wesent- 
licher Bedeutung ist aber die Anwendung der auf p. 1268 bis 1270 
beschriebenen Doppeltrichterapparate, welche es ermöglichen, in 
jedem Zeitmoment eine reine frische Flüssigkeitsoberfläche zur 
Bestimmung der Capillarconstante herzustellen und bei nicht 
zu leicht beweglichen Flüssigkeiten, wie z. B. bei Wasser und 
bei verdünnter Schwefelsäure die Beobachtungen sogar bei 
beständig sich erneuernder Oberfläche auszuführen, d. h. also 
an Oberflächen zu beobachten, wie sie reiner und frischer 
nicht hergestellt werden können. Versuche mit dieser An- 
ordnung sind bereits für Quecksilber, Wasser, Alkohol und 
verdünnte Schwefelsäure verschiedener Concentration ausgeführt 
worden und werden auch auf die anderen Flüssigkeiten aus- 
gedehnt werden. 
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Die Versuche an Quecksüber beziehen sich nicht nur 
auf sorgfältigst gereinigtes, im Vacuum destillirtes und von 
Luft möglichst abgeschlossenes frisches Quecksilber, sondern 
auch aus rein praktischen Gründen auf solches Quecksilber, 
welches mehr oder weniger lange Zeit offen an der Luft ge- 
standen hat. Es ist bereits vorhin darauf hingewiesen worden, 


1) L. Grunmach, l.c. p. 125—139, p. 17-12. 
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wie schnell und stark der Wert der Capillarconstante von 
Quecksilber, das mit der atmosphärischen Luft in Berührung 
ist, mit der Zeit abnimmt. Hr. Quiucke, der zuerst diese 
zeitliche Abnahme beobachtet und experimentell bestimmt hat, 
giebt an, dass sie 5—10 Proc. des ursprünglichen Wertes be- 
tragen könne, während sich aus den vorliegenden systematisch 
angestellten Messungen für sie, auch wenn das Quecksilber 
vor gröberer Verunreinigung, wie Staub etc. geschützt ist, 
ein noch beträchtlich höherer Wert ergiebt. Nun arbeitet man 
aber in der physikalischen Praxis, z. B. bei barometrischen 
Vergleichungen oder manometrischen Untersuchungen fast 
niemals mit ganz frisch ausgebildeten Quecksilberoberflächen, 
sondern in der Regel mit solchen, welche längere oder kürzere 
Zeit mit der atmosphärischen Luft oder mit anderen Gasen 
oder Dämpfen in Berührung sind. Deshalb erschien es 
wünschenswert, durch messende Versuche festzustellen, ob sich 
der Wert der Oberflächenspannung von Quecksilber, welches 
vor gröberer Verunreinigung zwar geschützt, aber direct längere 
Zeit der atmosphärischen Luft ausgesetzt ist, einem constante 
Grenzwerte nähert, welcher bei manometrischen Messungen 
z. B. zu Grunde zu legen wäre, um die Capillardepression des 
Quecksilbers in Rechnung zu ziehen. In den betreffenden 
Beobachtungsreihen ist daher stets vermerkt, ob und wann 
das dem Versuch unterworfene Quecksilber frisch gereinigt war, 
und wie lange es offen an der Luft gestanden hatte. Eine 
natürliche Grenze wird solcher Dauerbeobachtung allerdings 
dadurch gesteckt, dass schliesslich die Quecksilberoberfläche 
mit der Zeit doch zu stark verunreinigt wird; die Interferenz- 
curven werden dann verzerrt; anstatt festzustehen, scheinen 
sie zu wandern und sind nicht mehr geeignet, als Object für 
feinere Messungen zu dienen. 

8. Es sind mehrere unabhängige und umfangreiche Reihen 
von Beobachtungen an den verschiedenen Flüssigkeiten aus- 
geführt worden.!) Hier sollen nur die Ergebnisse der einzelnen 
Beobachtungsreihen für Quecksilber, Wasser und Alkohol und 
die Schlussergebnisse für die anderen Flüssigkeiten mitgeteilt 
werden: 


1) Dieselben sind in der Originalabhandlung in extenso mitgeteilt. 
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a) Quecksilber. 
Ergebnisse der ersten Versuchsreihe mitStimmgabel P.T.R.1l.38. 
(Das Quecksilber befand sich bei diesen Messungen in der cylindrischen 


q 


Porzellanschale von 15,5 em Durchmesser.) 


Temp Bemerkungen über die Behandlung 

in °C. und Beschaffenheit des Quecksilbers 

16,0 Vorversuch mit durch Filtriren ge- 
reinigtem Quecksilber. 

16,0 Das Quecksilber war Tags zuvor 
destillirt worden. 

16,0 Dasselbe Quecksilber filtrirt. 

16,0 

14,86 Quecksilber war in Schale geblieben, 
vor den Messungen filtrirt. 

15,09 Quecksilber war in Schale geblieben, 
vor den Messungen filtrirt. 

15,08 Quecksilber Tags zuvor destillirt. 

10,60 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

15,05 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

16,35 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

20,14 Frisch destillirtes Quecksilber, vor 
den Messungen filtrirt. 

16,78 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

8,38 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

8,65 Dasselbe Quecksilber war in ver- 
schlossener Flasche geblieben und 
wurde vor den Messungen filtrirt. 

8,45 Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, nicht filtrirt. 

22,39 Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, wurde aber vor den 
Messungen filtrirt. 

6,27 Quecksilber war durch mehrfache 
Filtration gereinigt worden. 

7,59 | 

6,17 

1 480 Dasselbe Quecksilber vor den Mes 

sungen filtrirt. 

22,16 

20,91 | 

*) Mittel = 0,4049 bei im Mittel 14,4° C. / 


1) Die Zahlen dieser Columne sind stets Mittelwerte aus einer 
grösseren Reihe von Einzelbeobachtungen (10 bis 20). 
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9. II. 
16. II. 
23. II. 
26. II. 
Br: 
OO 
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Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe mit Stimmgabel 
P. T. R. II. 38. = 


(Das Quecksilber befindet sich bei den Messungen wieder in der 


eylindrischen Porzellanschale.) 


8. 

rs 

e- 14 

or 17 
21 

en, 4 

er- 1 

nd 

irt. 

er- 

11. 

irt. 

rer- 

18 

irt. 

vor 28. 

28. 

ind 

‘irt. 4 

yer- 

and 

rirt. 

ver- 

und 

rirt. 

vale 8. 

8. 

vale 

den 11 

che 11. 
15. 

Vles- 

iner 


Datum 


. XII. 1897 


. XII. 


. XII. 


. I. 1898 


Temp. 


18,62 


18,64 


18,54 


18,17 


18,57 


18,12 


14,61 
14,90 
14,90 


14,70 


Oberflichen- 
spannung 
in g/cm 


0,8911 


0,3838 


0,3456 


0,3627 


0,8511 


0,3456 


0,3475 
0,3563 
0,3454 


0,3428 


0,3288 


0,3362 
0,3282 


0,3465 
0,3362 
0,3381 


0,3288 


Bemerkungen über die Behandlung 

und Beschaffenheit des Quecksilbers 

Das Quecksilber war Tags zuvor 
im Vacuum destillirt worden. 

Dasselbe Quecksilber in Flasche auf- 
bewahrt, vor den Versuchen in 

_ Schale hineinfiltrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, vor den Messungen nicht 
filtrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, vor den Messungen aber 
filtrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, vor den Messungen nicht 
filtrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, vor den Messungen nicht 
filtrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale ge- 
blieben, vor den Messungen filtrirt. 

Quecksilber war verdeckt in Schale ge- 
blieben, vor den Messungen filtrirt. 

1 Stunde später; das Quecksilber war 
unverdeckt in Schale geblieben. 

Quecksilber war verdeckt in Schale 
geblieben, nicht filtrirt; mittels eines 
reinen Glasstreifens wurde die 
Schicht unter den Spitzen fortgefegt. 

2 Stund. später, während welcher Zeit 
das Quecksilber unbedeckt stand. 

Wie bei der vorigen Messung. 

2 Stund. später, während welcher Zeit 
das Quecksilber unbedeckt stand. 

Quecksilber war in der Schale ge- 
blieben, vor den Messungen filtrirt. 

1'/, Std. später, während welcher Zeit 
das Quecksilber unbedeckt stand. 

Quecksilber war wieder in Schale ge- 
blieben, vor den Messungen filtrirt. 

11/, Std. später, während welcher Zeit 
das Quecksilber unbedeckt stand. 

Die Versuche werden abgebrochen, 

weil die Interferenzeurven schon 

etwas verzerrt erscheinen und nicht 
mehr feststehen, sondern zu wandern 
scheinen. 


| > 
| 
| 
I. 
L | 
I. 
II. | 
| 
Il. 14,70 
Il. 17,47 
IL. 16,47 
Il. 16,37 = 
Il. 16,37 
II. 29,53 
lL 0235 
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Ergebnisse der neuen Versuche mit Quecksilber bei Anwendung 
des Doppeltrichterapparates. 


sss A. Versuche mit Stimmgabel P. T. R. II. 189. 


mg Temperatur ¢ = 18,7° C. 
nn Oberflächenspannung in g/cm. 
Unmittelbar!) 1—3 Min. 15—30 Min. 
nach Herstellung einer frischen Oberfläche N 
0,4706 0,4388 0,4193 
0,4575 0,4378 04199 
04721 0,4336 
0,464 0,4336 
Mittel: 0,4676 0,4360 0,4196 


ite 


bad B. Versuche mit Stimmgabel P. T. R. II. 38. 


Temperatur ¢ = 17,5 bis 19,5° C. 
Oberflächenspannung in g/cm 


r Unmittelbar "/,—1Min. 2 Min. 5 Min. 30—60 Min. 
. nach Herstellung einer frischen Oberfläche 
0,5067 0,4951 0,4731 0,4622 0,4190 

8, 4929 a 4812 0,4688 0,4555 0,4168 

_ _ 0,4413 

0,4301 


Mittel: 0,4998 0,4881 0,4709 0,4470 0,4126 


1) Wie indessen bei den Originalbeobachtungen (L. Grunmach, l.c. 
p- 140) erwähnt worden ist, verfloss infolge der nicht absolut stabilen Auf- 
stellung nach Herstellung der frischen Oberfläche eine gewisse, wenn auch 
kleine Zeit, bevor ınit den Messungen begonnen werden konnte. Es zeigt 
sich deshalb schon eine zeitliche Abnahme des Wertes der Oberflächen- 
spannung im Vergleich mit dem bei den folgenden Versuchsreihen er- 
haltenen Hauptmittelwerte. Eine weitere Ursache für den kleineren Wert 
dürfte vielleicht auch darin zu suchen sein, dass wegen der grösseren 
Oberfläche der Platinspitzen der Stimmgabel P.T.R. II. 189 (gegenüber der 
der Stahlspitzen von P. T. R. II 38) auf ihnen eine entsprechend grössere 
Luftschicht durch Adsorption haftet, durch welche beim Eintauchen der 
Spitzen ins: Quecksilber die Oberllächenspennung desselben vermindert wird. 
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PR 
b) Destillirtes Wasser. 


Ergebnisse der ersten Versuchsreihe mit Stimmgabel 
P. T. R. I. 38. 


(Das destillirte Wasser befindet sich bei den Messungen in der eylindri- 
schen Porzellanschale.) 


Oberflächen- Bemerkungen über Behand- 


Temperatur 
Datum in °C spannung | lung und Beschaffenheit des 
in g/em destillirten Wassers 
5. III. 1897 18,32 0,0801 
12. II. 17,15 0,0783 
16. III. 16,82 0,0824 | Das destillirte Wasser war 
30. III. 18,54 0,0815 käuflich bezogen. 
2.1V. 18,47 0,0825 
9. IV. 17,72 0,0824 - 
28. IV. Das war aus kiuf- 
30. 1V. 15,98 0,0716 lichem destillirten Wasser 
a kurz vor der Messungsreihe 
i. V. 15,08 0,0837 in einer silbernen, innen stark 
14,19 0,0773 vergoldetenDestillationsblase 
91. V. 14,82 0.0815 I destillirt worden. 5 
Mittel: 16,9 0,0796 : ay 
e ’ | 4 
Ergebnisse der Versuche mit dem Doppeltrichterapparat und u 
der Stimmgabel P. T. R. II. 198. u 
Oberllächen- Bemerkungen über die Her- 
emp. Dichte | spannung | Stellung und Beschaffenheit 
n°C. P des Wassers und über die 
| in g/em Beobachtungsart 
10. V. 1901 17,92 0,9986 | 0,0781 Das destillirte Wasser war u 
aus käuflichem destillirten 
Wasser Tags zuvor in einer 
13. V. 18,22 0,9986 0,0766 silbernen, innen stark ver- 7 
|| goldeten Destillationsblase ER 
destillirt und in einer ver- Be 
i, V. 19,00 | 0,9964 0,0768 wahrt worden. Während der oe 
| Messungen durchfliesst das 
Wasser beständig in schwa- , 
15. V. 20,15 0,9982 | 0,0770 chem Strome den Trichter- 
| apparat, sodass bei beständig a 
sich erneuernder Oberfläche me 
beobachtet wird I 


20,19 | 0,9982 0,0748 
Mittel: 19,1 0,9984 0,0767 | 
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c) Absoluter Alkohol. 


Ergebnisse der ersten drei Versuchsreihen mit Stimmgabel 
P. T. R. II. 38. 


(Der absolute Alkohol befindet sich bei diesen Messungen in derselben 
eylindrischen Porzellanschale.) 


Oberflächen- Bemerkungen über Behand- 


Te t 
Datum per ” spannung lung und Beschaffenheit des 
in °C. in g/em absoluten Alkohols 
25. V. 1897 14,58 0,0266 Der absolute Alkohol (On, 
28. V. 14,78 0,0279 * #=0,7938) war häufig län- 
3. VL 17,74 0,0248 gere Zeit mit der atmo- 
. sphärischen Luft in Be 
VI. rührung gewesen und de 
a 15. VI 17,77 0,0265 halb wohl nicht mehr ganz 
18 VI. 17,86 0,0294 wasserfrei. 

22. VI. 17,25 0,0252 

6. VII. 1897 19,10 0,0211 Frisch als chemisch reiner 
9. VIL 18,52 0,0215 absoluter Alkohol von der 

18. VII. 18,18 0,0216 Firma C. 

2 VIE in vollständig gefiilltem und 


23. VIL. 18,35 0,0216 
Mittel: 


Ballon bezogen; letzterer 
0,0213 wird behufs Füllung der 
Schale nur für sehr kurze 
Zeit geöffnet. 


21,02 Der Alkohol ist dem bei den 
15. IV. 16,98 0,0261 vorhergehenden Messungen 
19. IV. 17,47 0.0268 erwähnten Ballon entnom- 
men worden. Letzterer war 
seitdem mehrfach geöffnet 
26. IV. 21,14 0,0276 worden, sodass der Alkohol 
bäufig längere Zeit hin- 
durch mit der atmosphäri- 
ee schen Luft in Berührung 
Hauptmittel aus 1) und y war und deshalb nichtmehr 
0,0266 bei 17,7°C. als wasserfrei angesehen 

rt werden kann. Seine wahre 
Stärke beträgt etwa 99,4°/,, 


Di 


19. IV. 17,47 0,0274 


Mittel: 18,8 0,0267 
| 
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Absoluter Alkohol. 
Ergebnisse der Versuche mit dem Doppeltrichterapparat 


und der Stimmgabel P. 1. R. II. 189. \ 

= 
Temp. | Dichte Oberflächen- | Bemerkungen über die Be- 

Datum in °C spannung schaffenheit des Alkohols und 
in g/em | über die Beobachtungsart 

9. VII. 1901 | 22,60 0,7890 0,0187 Der Alkohol war als chemisch 


reiner absoluter Alkohol von 
der Firma C. A. F. Kahl- 
baum bezogen und einer 


12. VII. 23,70 | 0,7881 0,0194 Flasche, welche noch nicht 
| | | geöffnet worden war, ent- 
| | nommen worden. Er kann 

16. VII. 23,70 | 0,7881 0,0195 als wasserfrei angesehen wer- 


| den. Während der Messungen 
| fliesst beständig der Alkohol 
| durch den Trichterapparat, 
5. VILL. 22,00 | 0,7895 0,0197 sodass also bei beständig sich 
| | erneuernder Oberfläche beob- 

| | achtet wird. Nur während 

| der Einstellung wird auf ganz 

6. VIII. 22,10 | 0,7894 0,0191 kurze Zeit der eine der den 
Zufluss regulirenden Hähne 


Mittel: 22,8 | 0,7888 0,0193 


Wegen der Beobachtungsreihen der anderen Flüssigkeiten 
muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Als 
Schlussergebnis folgt aus den daselbst mitgeteilten Versuchen: 

1. Für reines Quecksilber, und zwar unmittelbar nach Her- 
stellung einer frischen Oberfläche bei ca. 18°C. für die Ober- 
flächenspannung der Wert 0,50 g/cm, welcher aber sofort, wenn 
das Quecksilber mit der Luft in Berührung bleibt, herabsinkt 
und von Minute zu Minute kleiner wird, um sich nach etwa 
15—30 Min. dem längere Zeit constant bleibenden Werte 
0,41 bis 0,40 zu nähern. Für Quecksilber, welches, vor 
Staub und gröberer Verunreinigung geschützt, in grösserer 
freier Oberfläche Tage lang mit der atmosphärischen Luft in 
Berührung bleibt, sinkt der Wert bis auf etwa 0,33, also fast 
um 34 Proc. des Maximalwertes. 

2. Für reines destillirtes Wasser, und zwar für eine ganz 
frische (beständig sich erneuernde) Oberfläche beträgt die \ er 
flächenspannung bei 17° C. 0,077 glem. 
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3. Für chemisch reinen absoluten Alkohol, welcher von 
atmosphärischer Luft abgeschlossen gewesen, beträgt die Ober- 
flächenspannung für eine ganz frische, beständig sich erneuernde 
Oberfläche 0,019, bei 22,8° C. (Dichte 0,7885), für absoluten 
Alkohol, dessen freie Oberfläche etwa 1/, Stunde lang mit der 
atmosphärischen Luft in Berührung bleibt, 0,021, bei 18,4°C. 
und für absoluten Alkohol, der häufiger und längere Zeit mit 
der Luft in Berührung war und deshalb nicht mehr (wenn 
auch aräometrisch nicht nachweisbar) als wasserfrei angesehen 
werden kann, 0,026, bei 17,7°C. Das stete Anwachsen der 
Zahl deutet darauf hin, dass der Alkohol durch Absorption 
der in der atmosphärischen Luft enthaltenen Feuchtigkeit all- 
mählich an der Oberfläche wasserreicher wird. 

4. Für verdünnte Schwefelsäure ergiebt sich folgende Tabelle: 


Halbe Oberflächen- 
Procent Dichte specifische spannung Temperatur 
Cohäsion in g/em 

0 1,067 0,0723 0,0771 19,0 
0 | 1,140 0,0687 0,0783 21,8 
30 1217 0,0650 0,0791 21,9 
40 13806 0,0615 0.0803 19,4 
0,0897 0,0832 20,7 


5. Für russisches Leuchtöl bei 15,3° C. (Dichte 0,821) be- 
trägt die Oberflächenspannung 0,031 g/cm. 

6. Für amerikanisches Mineralöl bei 15,4°C. (Dichte 0,756) 
beträgt die Oberflächenspannung 0,030 g/cm. 

Die für wässerige Zuckerlösungen erhaltenen, in der 
Originalabhandlung mitgeteilten Werte sollen noch nicht als 
endgültige angesehen werden, da diese Flüssigkeiten bisher 
nur in dem einfachen Gefässe, welches die Herstellung einer 
reinen Oberfläche nicht genügend sicherte, untersucht worden 
sind und erst noch bei Anwendung des Doppeltrichterapparates 
untersucht werden sollen. Auch die Bestimmung der Tem- 
peraturcoefficienten der Oberflächenspannung der vorher auf- 
geführten Flüssigkeiten soll noch einer besonderen Unter- 
suchung vorbehalten bleiben. Der hauptsächliche Wert unserer 
Untersuchungsmethode besteht, wie nochmals besonders hervor- 
gehoben sei, darin, dass sie es ermöglicht, in jedem Zeit- 
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momente eine reine, absolut frische Oberfläche herzustellen 
und bei beständig sich erneuernder Oberfläche zu beobachten 
und deshalb vollständig unabhängig zu werden von dem 
zeitlichen Einflusse der Luft auf die Oberflächenspannung. 
Geradezu unentbehrlich ist sie für die Untersuchung von 
Flüssigkeiten, welche Wasser stark absorbiren, wie z. B. 
Schwefelsäure oder absoluter Alkohol, Schwefeläther etc. { 
Der einzige Einwand, der gegen die Methode erhoben 
werden, die einzige Fehlerquelle, die sie beeinflussen könnte, 
besteht darin, dass ein fremder, der Luft ausgesetzter Körper, _ 
nämlich die Stimmgabelspitzen, welche durch Adsorption mit 
einer Lufthaut von grösserer oder geringerer Dicke behaftet 
sind, in die Flüssigkeit getaucht werden und deren Ober- 
flächenspannung verändern können. So beschreibt Hr. Fridtjof Ze 
Nansen!) eine Reihe von exacten Versuchen, die er gelegent- 
lich seiner Polarexpedition bei Untersuchungen über die Dichto 
des Meerwassers ausgefiihrt hat, aus denen hervorgeht, dass 
die Oberflächenspannung des Wassers beim Eintauchen - 
festen Körpern eine Aenderung erfährt, und zwar vergréssert 
wird, wenn ein trockener Körper eingetaucht wird, weil dieser 
die vorhandene Wasserhaut an sich zieht und die Ausbildung 
einer neuen Haut bewirkt, dagegen verkleinert wird, wenn ein 
feuchter Körper eingetaucht wird, weil die auf ihm befindliche 4 
Flüssigkeitsschicht sich dann auf der Wasseroberfläche aus- | 
breitet. Von Einfluss dürfte deshalb auch der Feuchtigkeits- 
gehalt der Luft sein, dessen ständige Beobachtung sich über- 
haupt bei Capillaritätsbestimmungen empfiehlt. Auch von dieser a 
kleinen Fehlerquelle wiirde man frei werden, und die Methode Pia 
würde eine ideale werden, wenn es gelänge, ohne jede Ver- IM 
mittelung schwingender Spitzen, sondern nur auf dem Wege =. 
einfacher Resonanz sicher messbare Capillarwellen auf Flüssig- 
keitsoberflächen zu erzeugen. Versuche nach dieser Richtung Zen 
sind auch bereits in Angriff genommen. u 


= 


1) Fridtjof Nansen, On hydrometers and the surface tension of 
liquids. Leipzig 1900. 


(Eingegangen 8. October 1902.) 
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I 18. Ueber spontane Desozonisirung; 
von E. Warburg. 
‘ (Aus den Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 
2 p. 1126—1139. 1901, mit Zusätzen.) 


§ 1. Wird teilweise ozonisirter Sauerstoff sich selbst über- 
lassen, so nimmt der Ozongehalt mit der Zeit ab. Diese Er. 
scheinung, welche als spontane Desozonisirung bezeichnet werde, 
ist der Gegenstand der folgenden Untersuchung. 
Bei der Bildung des Ozons wird Wärme verbraucht, nach 
Berthelot 29600 g-cal. bei der Bildung von einem Gramm- 
molecül, d.h. 48 g Ozon. Daraus folgt nach der Dissociations- 
theorie der Gase, dass für den Fall des wahren Gleichgewichtes 
zwischen Ozon und Sauerstoff der Ozongehalt mit sinkender 
_ Temperatur abnehmen muss. Da nun bei 200° für den Fall 
des Gleichgewichtes der Ozongehalt unmerklich ist, so ist er 
es umsomehr bei tieferen Temperaturen. Bei diesen ist daher 
das wahre Gleichgewicht praktisch erst nach völliger Desozo- 
nisirung erreicht. 
$ 2. Die wenigen Angaben, welche man über die spontane 
Desozonisirung in der Literatur vorfindet!), genügen nicht zur 
Beantwortung der Frage nach den Reactionen, welche den 
Zerfall des Ozons bedingen. Möglich erscheinen von vom 
herein 

4 I. äussere Ursachen, gegeben durch die fremden Körper, 
mit denen das Ozon in Berührung ist und unter denen wohl 
_ vorzugsweise die Gefässwände in Betracht kommen ; 

int II. innere, von der Gegenwart fremder Körper unabhängige 

Ursachen, und zwar kann der Zerfall eines Ozonmoleciils 
bedingt sein 

1. durch eine Disposition, welche es infolge innerer 
a Ä Vorgänge, unabhängig von der Gegenwart anderer Ozonmoleciile 


annimmt, 
rn 1) M. Berthelot, Ann. de chim. et phys. (5) 14. p. 361. 1878; 
__E. Mulder, Recueil des trav. chim. des Pays-Bas 3. p. 137. 1884; 4. p. 139. 
u 1885; W. A. Shenstone, Journ. chem. soc. Trans. 71. p. 471. 1897. 
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2. pa eine Disposition, in welche es durch den Zu- ee 
sammenstoss mit einem anderen Ozonmolecül gerät. 

Die Reaction heisst im Fall 1 monomolecular, im Fall 2 er 
bimolecular. 
$ 3. Von der Natur der Reaction hängt nun der che 

Verlauf des Zerfalles des Ozons bei der Desozonisirung ab.) 
Da die Zahl der Zusammenstösse von Ozonmolecülen, sei 
es mit festen Wänden, sei es mit anderen zugleich gegen- 
wärtigen Gasen, der Zahl der Ozonmolecüle proportional ist, 
so muss im Fall I sein |S ae 


(1) dn, = —a.n,.dt, 


wo n, die Zahl der Ozonmoleciile im cbem, & eine von n, und 
t unabhängige Constante ist. 

Dieselbe Gleichung gilt offenbar auch für den Fall II, 1. 
der monomolecularen Reaction, daher man die unter I. ge- 
nannten Reactionen pseudomonomolecular nennen kann. 

Da andererseits die Zahl der Zusammenstösse zwischen 
zwei Ozonmoleciilen dem Quadrat der Anzahl vorhandener Ozon- 
molecüle proportional ist (unabhängig von der Zahl der zu- 
gleich gegenwärtigen Sauerstoffmolecüle), so muss im Fall II, 2 
der bimolecularen Reaction sein 


(2) dn, = — P.n?.dt. 


Treten zu der bimolecularen Reaction pseudomonomole- 
culare Reactionen hinzu, so ist 


(3) dn, = — P.ni.dt—u.ndt. 
Sei n die Zahl der Sauerstoffmolecüle in der Raumeinheit 
beim Ozongehalt 0, 


(4) a6, 


fed 


Man kano alsdann 


wobei & als Ozonisirung bezeichnet werde. 
für (1) bis (3) schreiben 
(la) de=—a.e.dt, 


de= — B.n.edt, 
(Sa) 


1) Vgl. J. H. van't Hoff, Vorlesungen über theoretische und u 
kalische Chemie 1. p. 193. 1898. 
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Bei den Experimenten wird eine mit ¢ proportionale Grössey 
gemessen, welche der Druckabnahme im Apparat infolge der 
Ozonisirung proportional ist, sodass 


e=g.Yy, 
wo g von den Constanten des Apparates, von der Temperatur 
und der Menge des hineingebrachten Sauerstoffes abhängt, 
Führt man in ‚die Gleichungen (la) bis (3a) y statt ‘= 


uud 
und setzt 
so erhält man schliesslich nz - 
(2b) dy=—f'.y dt, 


und die entsprechenden Integralformeln ee 
(3c) Y=, i e 
(1 
y kann als Function von ¢ experimentell bestimmt und 
dadurch die gesuchte Entscheidung herbeigefiihrt werden. 
Aus n zusammengehörigen Werten von y und ¢ berechnet 
man nach der Methode der kleinsten Quadrate die Grössen 
y, und « in Gleichung (lc) nach den Formeln: 


_ Zlogy- Dt. Dtlogy 


> ’ 
loge = Ztlogy 


(14) 


ferner die Grössen y, und %’° in Gleichung (2c) nach den 
Formeln 


Dt.>t 


3 
| log; 


ler 


In 


ind 


net 
sen 


len 


Bei (3c) bildete ich aus den Beobachtungen auch (3b) n Glei- 


chungen 1 dy 


und die Constanten und nach den Formeln: 


8d 
a; dt -P.2y 
= —* . 
§ 4. Die Versuche wurden mit Dif- 


ferentialozonometern gemacht, wie ich * 
sie früher beschrieben habe’), bei welchen | 
das Ozonisirungsgefiss O mit einem 
gleichgestalteten Hiilfsgefiiss H durch 
ein U-formiges, verticales capillares Mess- 9.4 
rohr verbunden ist und ein U-férmiger 
Schwefelsäurefaden im Messrohr die bei- 
den Gefässe trennt. Doch wurden fol- 
gende Abänderungen vorgenommen. 

1. Zur Herstellung möglichst ein- 
facher Versuchsbedingungen sollte das 
Ozon nur mit Glas und der Schwefel- 
säure im Messrohr in Berührung kommen. 
Daher wurden nicht, wie früher, Platin 
enthaltende, sondern Ozonisirungsgefässe 
nach Koibe benutzt, durch welche man 
auch bequemer höhere Grade der Ozoni- 
sirung erreicht. Bei diesen Apparaten ist 
bekanntlich ein dünnwandiges Reagens- 
rohr R in ein etwas weiteres Gefäss ein- 
geschmolzen (vgl. Figur), sodass ein ring- #2 ee 
förmiger etwa 1 mm dicker Zwischenraum Gr BR 
zwischen beiden Gefässen entsteht, welcher uw 
das zu ozonisirende Gas enthält. {i} b 

2. Bei den höheren angewandten : 
Temperaturen (100° und 127°) erfolgte 


‘4, nat. Grösse. 


1) E. Warburg, Ann. d. Phys. 9. p. 781. 1902. re 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 83 


ey 
ar 
gt. 
ze ix 
N 
Pi 
aA A, 2 
E 
b - 
be 


E. Warburg. 


die Bewegung des Schwefelsäurefadens ziemlich schnell. Die 
Messcapillare wurde daher erheblich weiter als bei den früheren 
Versuchen gewählt, und zwar auf Grund besonderer Prüfung 
so weit, dass Fehler wegen der inneren Reibung des Schwefel- 
säurefadens ausgeschlossen waren, und die Ablesung als dem 
_ jeweiligen Ozongehalt entsprechend angesehen werden konnte. 

§ 5. Reinigung, Füllung und Herrichtung der Apparate 
geschah wie früher beschrieben, die Ozonisirung wurde in 
bekannter Weise durch ein Inductorium bewerkstelligt. Die 
innere Belegung in AR bildete ein Cylinder aus Nickelpapier. 

Bei den Versuchen befinden sich die Gefässe O und 4 in 
einem Bade von der gewünschten Temperatur. 

Steht vor der Ozonisirung die Schwefelsäure in den beiden 
 Schenkeln des Messrohres auf gleicher Höhe, ist nach der 
Ozonisirung die Schwefelsäure in dem O zugewandten Teil des 
Messrohres um y De gestiegen, so ist }) 


wo p, den mit der Temperatur veränderlichen Druck des Gases 
vor der Ozonisirung in cm Quecksilber, y das Volumen der 
Messcapillare in chem pro cm, /,, 7, die Volumina der 
Gefässe O, H in chem, o, o, die specifischen Gewichte des 
Quecksilbers und der Schwefelsäure vorstellen. 

§ 6. Obgleich im stationären Zustand derjenige Wasser- 
dampfdruck im Apparat herrscht, welcher der Schwefelsäure 
im Messrobr entspricht, so wandte ich doch verschiedene 
Trockenmittel für den Sauerstoff an, um einen etwaigen Einfluss 
der Substanz, mit welcher der Sauerstoff in Berührung gewesen 
war, kennen zu lernen, nämlich ausser Schwefelsäure (in 
von Babo’schen Perlenröhren) Natronkalk und Phosphorpent- 
oxyd. Das käufliche P,O, enthält stets niedere flüchtige Oxy- 
dationsstufen des Phosphors, welche möglicherweise die Stabilität 
des Ozons beeinflussen konnten. Ich befreite es von diesen nach 


dem zwar mühsamen und kostspieligen, aber sicheren Verfahren 
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von Shenstone und Beck"), indem ich es im Sauerstoffstrom — 
durch glühenden Platinschwamm sublimiren liess. 

$ 7. Ich habe im ganzen mit neun Apparaten der be- 
schriebenen Art gearbeitet, welche im Folgenden mit den 
Journalnummern bezeichnet sind. Für die Apparate, von 
welchen im Folgenden die Rede ist, gebe ich hierunter die 
Constanten 7, V,, VY, (§ 5), den Druck für den Ozongehalt 0 
bei 20° (p,,); die entsprechende Dichtigkeit in g im cbem 
(D,,); die Molecülzahl „= D/32 ($3), endlich die bei der 
Füllung angewandten Trockenmittel. 


Trocken- 
er % Po Dayo mittel 


II 0,00560 4,56 4,86 0,00237 74,3 0,00240 0,001301 0,000407 Tr 
2 4 


III 0,00809 4,33 4,70 0,00359 74,6 0,00287 0,001307 0,000409 H,SO, 


IV 0,00846 4,87 4,25 0,00373 76,6 0,00290 0,001343 0,000420 DO eduflich 
2,5 

{ Natronkalk, 

H,S0,+H,0 

H,SO,, P,O, 

gereinigt 


V 0,00431 5,58 5,01 0,00163 75,7 0,00205 0,001326 0,000414 
VI 0,00607 4,80 4,87 0,00252 75,7 0,00244 0,001326 0,000414 { 
VII 0,00539 4,64 4,65 0,00232 72,5 0,00242 0,001270 0,000397 boy ae Tg 
H,SO,, P,O, 
käuflich 
Natronkalk, 
P,O, käuflich 
§ 8. Versuche bei Zimmertemperatur. Mit den vier Appa- 
raten VI—IX habe ich den Verlauf der Desozonisirung bei 
Zimmertemperatur, beginnend gleich nach der bald nach Füllung 
vorgenommenen ÖOzonisirung, während 600 Stunden verfolgt. 
Zum Trocknen vor der Füllung diente ein durch Baumwolle 
von Staub befreiter Luftstrom, auch wurden feste Teile aus 
den Trockenapparaten durch Vorlagen von Glas- oder Baum- 
wolle abgehalten. 
In der folgenden Tabelle sind die den verschiedenen Zeit- 
punkten ¢ entsprechenden Werte der Ozonisirung & in Procenten 
verzeichnet; ferner deren Abnahme in 100 Stunden (4,,,); end- 
lich der Mittelwert dieser Grösse für die vier Apparate si ö 


VIII 0,00482 5,16 5,05 0,00189 72,1 0,00225 0,001263 0,000395 


IX 0,00317 5,47 5,94 0,00112 71,2 0,00198 0,001248 0,000390 | 


1) W. A. Shenstone und C. R. Beck Journ., chem. soc. Trans. 
63. p. 475. 1893. 
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Die Temperatur schwankte während der Versuchsdauer um 
2—3°; es ist für jede Reihe die Mitteltemperatur angegeben. 


VI vil VIII IX 
(20,79 (21,19) (22% 191,40) 4100 
oa — 778 — 681 — 5,78 — — 


100 808 04 7,51 0,57 6,14 0,44 5,64 0,87 0,50 
200 7,81 0,27 7,18 0,88 5,88 0,26 5,48 0,16 0,26 
300 756: 025 69 024 5,62 026 5,09 0,39 0,89 
400 7,42 01 6,74 020 546 016 — — om 
500 727 015 648 0% — 

Die Tabelle zeigt: 

1. dass die Desozonisirungsgeschwindigkeit für alle vier 
Apparate ungefähr die gleiche ist, also durch die Natur des 
angewandten Trockenmittels nicht beeinflusst wird, 

2. dass für eine Ozonisirung & von 6—8,5 Proc. die Abnahme 
von & in den ersten 100 Stunden ungefähr 0,5 Proc., in den folgen- 
den 100 Stunden bis zu 500 Stunden ungefähr 0,25 Proc. betrug. 

§ 9. Nachdem die Apparate ein Vierteljahr der Ruhe über- 
lassen worden waren, wurde der Gasinhalt aufs neue ozonisirt; 
die Desozonisirungsgeschwindigkeit zeigte sich darauf unge- 
ändert. Wurde indessen der Gasinhalt mehrfach ozonisirt und 
bei 220° desozonisirt, so zeigte sich hierauf in einigen Fällen 
(z. B. bei Apparat VII) die Stabilität des Ozons erheblich ver- 
kleinert, in anderen Fällen (z. B. bei Apparat VIII) ungeändert. 
Die folgende Tabelle enthält die mit Apparat VII und VII 
ein Vierteljahr nach Füllung nach der zuletzt angegebenen 
Behandlung gewonnenen Ergebnisse. 


Apparat VII (16,8°). Apparat VIII (17,19). 

t & Proc. t e Proc. 

0 11,91 0 10,44 

50 9,98 50 
100 9,06 100 9,99 0,45 
200 1,57 200 9,77 0,22 
300 6,30 300 9,58 0,19 
400 5,35 400 9,35 0,28 
500 4,41 500 9,14 0,21 


Die Desozonisirungsgeschwindigkeit, anfänglich (§ 8) für 
beide Apparate ungefähr die gleiche, ist also nach der an- 
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gegebenen Behandlung im Apparat VII bei derselben Ozoni- 
sirung ungefähr 6mal so gross als im Apparat VIII geworden. 

Hieraus sieht man, wie leicht äussere, uncontrolirbare 
Desozonisirungsursachen auftreten können, welche bei Zimmer- 
temperatur bedeutend wirksamer sind, als innere Desozoni- 
sirungsursachen. 

Noch deutlicher geht dies aus dem Verhalten des Appa- 
rates IV hervor, welcher ebenso wie die bisher besprochenen 
Apparate hergerichtet worden war, nur dass man auf die Ab- 
haltung fester Teile aus den Trockenapparaten nicht dieselbe 
Sorgfalt verwandt hatte. Der Sauerstoff war über Natronkalk 
und käufliches Phosphorpentoxyd geleitet worden. In diesem 
Apparat nahm die Ozonisirung bei 17° in 18,3 Stunden von 
0,087 auf 0,0108 ab. Bei einer Ozonisirung von 7 Proc. er- 
folgte eine Abnahme um 0,5 Proc. hier in 0,62 Stunden, eine 
Desozonisirungsgeschwindigkeit ungefähr 160 mal so gross als 
die bei 21° in den Apparaten VI—IX beobachtete (§ 8). Bei 
einer so starken Abnahme der Ozonisirung (auf !/, des An- 
fangswertes) war eine Entscheidung über das Gesetz des zeit- 
lichen Verlaufes nach § 3 möglich. Ich lasse die vollständige 
Versuchsreihe mit der Berechnung folgen. ¢ bedeutet die Zeit 
in Stunden, % den Mittelwert der beiden 7-Werte, aus denen 


dy/dt abgeleitet wurde. 
Apparat JV (17°). Sa, 
t y dy 1 dy dy 
beob. dt y dt y dt ber. 
0 29,9 _ _ _ 29,0 
1,3 25,0 8,77 0,14 0,0051 25,0 
2,67 21,2 2,77 0,12 0,0052 21,4 
4,08 18,2 2,21 0,11 0,0056 18,4 
5,16 16,1 1,86 0,11 0,0064 16,2 
1,67 12,0 1,68 0,12 0,0085 12,2 
18,3 3,7 0,78 0,10 0,0127 8,7 
1 
« loge = 0,0491 


Nach der vierten Columne ist das Gesetz (1) § 3 nahezu 
erfüllt, wie es der pseudomonomolecularen Reaction entspricht. 
Die nach der Methode der kleinsten Quadrate aus (lc) § 3 
berechneten Werte von y stimmen im allgemeinen gut mit 
den beobachteten Werten überein. Die Abweichung vom Ge- 
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setz (2) der bimolecularen Reaction ist, wie die fiinfte Columne 
und die Berechnung aus (2c) §3 nach kleinsten Quadraten 
zeigt, ausserordentlich gross. 

Der Apparat IV hat seine grosse Desozonisirungsgeschwin- 
digkeit stets bewahrt, auch nahm nach der Desozonisirung bei 
220° der Schwefelsäurefaden im Messrohr stets sehr nahe die 
ursprüngliche Stellung ein. 

$10. Versuche bei 100°. Zur Entscheidung über die Natur 
der inneren Desozonisirungsursachen können nach dem Vor- 
stehenden nur Versuche mit Apparaten herangezogen werden, 
welche bei Zimmertemperatur eine sehr kleine Desozonisirungs- 
geschwindigkeit zeigen. Andererseits ist in solchen Apparaten 
bei Zimmertemperatur die Abnahme der Ozonisirung auch in 
500—600 Stunden nach §§ 8 und 9 so klein, dass das Gesetz 
des zeitlichen Verlaufes aus Versuchen von solcher Dauer 
nicht abzuleiten ist. Es schienen daher Versuche bei höheren 
Temperaturen zweckmässig, und zwar wählte ich zuerst die 
Temperatur 100°. Die Apparate wurden dazu nach der Ozoni- 
sirung in ein Gefäss mit siedendem Wasser von constantem 
Niveau getaucht, sodass die Stelle s (Figur) wenigstens lcm 
unter der Wasseroberfläche lag. Baumwolleeinlagen in den 
Röhren R und mässig dichtschliessende Korke minderten die 
Wärmeabgabe. Die Beobachtungen begannen 5 Min. nach dem 
Eintauchen. Hierunter folgen einige Versuchsreihen mit den . 
_ Apparaten II, III, IX, über deren Herrichtung § 7 das Nötige 
gesagt ist. Die Zeit ¢ ist in Minuten angegeben. 


Apparat III (100°). 
Gino = 0,00256. Grenzwerte der Ozonisirung 8,96 und 1,54 Proe. 

1dy u 1 ae - 10° y ber. y ber. 
y dt P dt nach 2 nach 1 


35,2 29 

220 677 30,0 27,2 
209 760 25,3 25,2 
167 742 20,4 22,3 
123 703 15,3 18,0 


ea 69 552 9,4 10,6 
46 76 6,1 N 
= 706, = 6.n = 0,276, 6 = 675. 

[® log e = 0,003 98]. 


u 
2 
15,7 25 
52,3 15 
110,3 
192,0 
> 
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qioo = 0,00209. Grenzwerte der Ozonisirung 6,27 und 8, 14 Proc. 
1dy 108 y ber. y ber. 
Ye y y dt 9 dt nach 2 nach 1 
0 30 29,9 29,0 
553 25,0 25,4 
30. 20 124 551 20,1 ny 
15 | an 526 15,0 14,7 


t 


; = 0,000 546, = 0,261 = 641. 
[a log e = 


| 


Yı00 = 0,00161. Grenzwerte der Ozonisirung 7,38 und 2,46 Proc. 


7 1dy 1dy ... y ber. y ber. 

= y at yi dt nach 2 nach 1 
0 45 _ 45,8 41,9 
7 000000168 395 40,2 38,8 
16 5 148 395 34,6 35,2 
26,5 30 ahve 146 449 29,9 31,5 
41,3 2 128 447 25,0 26,8 

64 a 436 20,0 21,0 
101,5 15 ae 400 15,1 14,0 


8 = 0,000 441, Fi 0,274, 6 = 708. 


Nach Gesetz (1) sollte 1/7 dy/dt, nach Gesetz (2) 1/9? dy/dt 
constant sein. Ersteres trifft gar nicht zu, “A Werte von 
1/y?dy/dt zeigen dagegen im allgemeinen keinen ausge- 
sprochenen Gang. Demgemäss weichen die nach kleinsten 
Quadraten aus (1) berechneten y-Werte stark, die nach (2) 
berechneten im allgemeinen nur wenig von den beobach- 
teten ab. 

Danach erfolgt die spontane Desozonisirung bei Ausschluss 
äusserer Ursachen sehr wahrscheinlich durch bimoleculare 
Reaction. 

$ 11. Hierunter folgen die Mittelwerte von #°/g und ß, 
welche mir Versuche mit verschiedenen Apparaten geliefert haben. 
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ß Anzahl der 


ag q Versuche 


II 0,261 641 1 
0,276 645 1 
Mittel 752 


Die Ursache der Abweichungen der verschiedenen (- Werte 
voneinander vermag ich nicht anzugeben. Sie liegt nicht in 
den Apparaten, da Versuche, welche an demselben Apparate 
kurze Zeit nacheinander gemacht wurden, Abweichungen von 
derselben Grösse lieferten. So erhielt ich mit Apparat IX 
für #’/g an einem Tage 0,331, am nächsten 0,269. Doch er- 
scheinen die bei 100° gefundenen Abweichungen geringfügig 
gegen die, welchen man bei Zimmertemperatur begegnet (§ 9); 
daraus geht hervor, dass mit steigender Temperatur die 
äusseren Desozonisirungsursachen gegen die inneren zurück- 
treten, zu deren Erforschung deshalb nur höhere Temperaturen 
geeignet sind. 

§ 12. Alle bisher mitgeteilten Versuche bei 100° wurden 


7. mit Apparaten angestellt, welche bei Zimmertemperatur eine sehr 
7 kleine Desozonisirungsgeschwindigkeit zeigten. Hierunter folgt 
u ein Versuch bei 100° mit Apparat IV, in welchem bei Zimmer- 


temperatur das Ozon verhältnismässig wenig stabil ist (§ 9). 


Apparat IV. 


Yı00 = 0,00259. Grenzwerte der Ozonisirung 4,9 und 0,8 Proce. 
: a y dt y at nach 3 
0 19 nae _ 
6,8 15 346 2040 15,1 
20,8 10 286 2090 99 
65,8 3 258 6450 2,8 
loge = 0,022, = 0,000660, = 0,255, = 607. 


Wie zu erwarten war, trifft nach der dritten und vierten 
Columne weder Gesetz 1 noch Gesetz 2 zu. Die nach dem 
zwei disponibele Constanten enthaltenden Gesetz 3 berech- 
neten y-Werte schliessen sich den beobachteten gut an; 
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doch ist die Berechnung von £ hier, wo die durch « aus- 
gedrückten äusseren Desozonisirungsursachen wirksamer sind 
als die inneren, eine sehr unsichere. -Daher erscheint die 
Abweichung des gefundenen -Wertes 607 von dem Mittel- 
wert 752 des § 11 nicht allzu gross. 

§ 13. Versuche bei 126,9°. Um zu prüfen, wie sich 
mit der Temperatur ändert, habe ich noch Versuche bei einer 


vi höheren Temperatur, nämlich 126,9° gemacht, welche ich 
in mittels eines Bades von starker, siedender Chlorcalciumlésung 
en erhielt. Die Ablesungen begannen wieder 5 Min. nach dem 
um | > 
IX FERN Apparat VIII (126,9°). a 
er- es = 0,00185. Grenzen der Ozonisirung 3,48 und 1,05 Proc. E 
gig 1 dy 1 1 dy y ber. y ber. iy 
9); y dat dt nach 2 nach 1 
die 0 18,8 _ 16,8 
en 4 12,0 1010 12,60 
6 10,2 810 10,9 

8 8,3 740 bib 8,7 9,4 
12 6,8 640 
hr 
16 5,7 440 57 

Au 
9). [a .loge = 0,0317]. 


Gesetz 1 trifft nicht zu, dagegen lässt sich die Reihe 
innerhalb der Beobachtungsfehler nach Gesetz 2 der bimole- 
cularen Reaction darstellen. 

$ 14. Für ein mässiges Temperaturintervall möge nach 


van’t Hoff?) gesetzt werden 
(7) 
wo u eine Constante, # die Temperatur bedeutet. ia Au 7 
Daraus 
(7a) u.loge = "1085 a, 
2 
ten Da die 8-Werte, welche für ale Temperatur mit ver- Br 
= schiedenen Apparaten und bei verschiedenen Versuchen mit . a 
ch- 


= 
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einem Apparat erhalten werden, nicht unbeträchtlich variiren, 
so schien es zur Ermittelung von u log e zweckmässig, 
Be, und fs, an demselben Apparat innerhalb eines möglichst 
kleinen Zeitraumes zu bestimmen. So ergab sich bei Apparat VII 
6, = 100° Bn,, = 0,325 
fi gleich darauf 6, = 126,9° Bn, = 3,861 
gleich darauf 6, = 100° Bn,, = 0,358. 


Daraus 
1 
uloge = 368 - log 0,0393. 


Auf diese Weise lieferten 


Apparat u loge 
0,0393 


_ 0,0412 
IX 0.0871 


Mittel 0,0392 


Daraus folgt 


= und der von van’t Hoff sogenannte Geschwindigkeitsquotient 
für 10° 
Bo+10 _ 2,47. 


Bo 
= § 15. van’t Hoff!) hat die Werte dieses Geschwindig- 
keitsquotienten für 10° bei verschiedenen Reactionen in einer 
Tabelle zusammengestellt. Dabei ist zu bemerken, dass dieser 
Quotient (mithin auch u) in Wahrheit nicht constant ist, 
sondern für eine bestimmte Reaction in der Regel mit 
= wachsender Temperatur fällt. Auch sind die Quotienten der 
j Tabelle für die verschiedenen angeführten Reactionen im all- 
gemeinen um so höher, je tiefer das Temperaturintervall liegt, 
- für das sie bestimmt wurden. Will man also einen Vergleich 
mit dem Ozon anstellen, so wird man dazu diejenigen Fälle 
heranziehen, welche sich auf ein dem hier benutzten (100— 127° 
möglichst nahes Temperaturintervall beziehen. Das sind die 


Fälle der 
Reaction Temperaturintervall Quotient für 10° 
C,H,C10,Na + NaOH 70—130° 2,54 
C,H,CIO, aq. 80—130° 
1) J. H. van’t Hoff, 1. ce. p. 225. ir ef 


k i 
= 


en, In der That liegt in diesen Fällen der Quotient für 10° 
ig, dem fiir das Ozon zwischen 100° und 126,9° gefundenen 2,47 
hst sehr nahe. 

I § 16. Die Desozonisirung bei Zimmertemperatur beruht 


da, wo sie sich verhältnismässig schnell vollzieht, sicher auf 


äusseren Ursachen. 


Desozonisirungsgeschwindigkeit stattfindet, muss der Versuch 
auf einen sehr grossen Zeitraum ausgedehnt werden. Ich 
habe in dem Apparat IX, welcher kleine Desozonisirungs- 
geschwindigkeit zeigt, den Verlauf der Desozonisirung 5 Monate 
lang, nämlich vom 18. October 1901 bis 16. März 1902 ver- 
folgt !); als hierauf bei 200° vollständig desozonisirt wurde, 
ergab sich dieselbe Einstellung des Schwefelsäuremeniscus wie 
vor der Ozonisirung. Die Temperatur bewegte sich während 
des Versuches zwischen +14° und +17°; die mittlere Tem- 
peratur betrug ungefähr 16° und unter diesen Umständen fiel 
die Ozonisirung in 5 Monaten von 9,3 auf 3,3 Proc. Da die 
Ablesungen bei etwas verschiedenen Temperaturen geschahen, 
so wurde berücksichtigt, dass nach Gleichung (6) § 5 p, und 
damit g von der Temperatur abhängt. In der folgenden 
Tabelle sind sowohl die &- als auch die direct beobachteten 
y-Werte verzeichnet. Die Zeit ist in Stunden angegeben. 


ent 


t 


1) Dieser Versuch wurde erst nach der ersten Mitteilung in den 
Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin beendigt. 


y beob. 


48,8 
42,4 
35,7 
32,0 
25,5 
21,4 
17,2 


Apparat IX (16°). 
= 0,00193. Grenzwerte der Ozonisirung 9,3 und 3,3 Proc. 

y ber. y ber. 

& beob. & ber. 

48,6 0,0934 0,0930 45,5 F 
42,3 0,0813 0,0811 41,2 — 
35,8 0,0681 0,0681 36,8 
33,4 0,0605 0,0632 33,8 

25,9 0,0487 0,0494 27,4 

21,4 0,0408 0,0409 21,8 

17,1 0,0330 0,0328 15,8 

1 
= 0,0 
0,00551 <4, = 0,000092 


Bm, = 


Um zu ermitteln, was in Fallen kleiner 


1 
Minute 
« loge = 0,000128 ee 
Stunde 
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Die Reihe wurde nach dem Gesetz 2 der bimolecularen 
Reaction berechnet und fügt sich diesem Gesetz, wie man 
sieht, sehr gut; die grossen Abweichungen vom Gesetz 1 der 
monomolecularen Reaction zeigt die letzte Columne. 


Für den Apparat IX ist x= 0,000390 ($ 7), mithin 
Für denselben Apparat ist nach § 11 Bj, = 769; daher nach 


§ 14 zwischen + 16° und + 100° 


769° 
ors if 


log sh = 0,418 
6 


und der Geschwindigkeitsquotient fiir 10° 
Bo +10 > 
= 2,62; 
Pa 
die van’t Hoff’sche Tabelle giebt für die Banctien C,H,0,Br, aq 
zwischen + 15° und +101° den Quotienten 2,65. 
§ 17. Für Apparat IV ergab sich der Geschwindigkeill 

coefficient &loge der Reaction 

1 

bei 17° aloge = 0,0491 Stande = 0,00082 di, =o ($ 9), 

bei 100° «log e = 0,022 (§ 12). 
Daraus folgt 


und der für 10° = 1,49, 
während ßs+10/ßs zwischen 17,1% und 100° gleich 2,94, 
zwischen 100° und 126,9° gleich 2,47 gefunden wurde. 

Die Geschwindigkeit der Desozonisirung durch äussere 
Ursachen wächst also viel langsamer mit steigender Temperatur 
als die Geschwindigkeit der Desozonisirung durch die bi- 
moleculare, dem Ozon für sich eigentümliche Reaction, gegen 

welche jene deshalb mit steigender Temperatur mehr und 
mehr zurücktritt (vgl. $ 11 am Schluss). 
$ 18. In der Literatur wird zuweilen von der Zerfall- 
temperatur des Ozons gesprochen und angegeben, dass diese 
von verschiedenen Beobachtern verschieden gefunden sei. Eine 
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bestimmte Zerfalltemperatur des Ozons giebt es offenbar nicht; 
doch kann man die praktische Frage stellen, welche Tem- 
peratur erforderlich sei, damit die Ozonisirung in einer ge- 
gebenen Zeit, z. B. in 5 Min., von einem gegebenen Anfangs- 
wert, z. B. 0,1, auf einen gewissen kleinen Endwert, z. B. 
0,001, sinkt. Aus der Gleichung 

1 1 

+P.n.t 
ergiebt sich mit ,=0,1, e=0,001, ¢=5 der erforderliche 
Wert von #.n=198. Entspricht, wie bei den Versuchen 
dieser Abhandlung, x etwa dem Druck p,»= 74 cm, so ist bei 
100° 8.n ungefähr = 0,3, und die Gleichung (7a) liefert, wenn 
6, = 100°, 3.00 = 0,3, 8.no, = 198, wloge gleich dem zwischen 
100° und 126,99 gefundenen Werte 0,0392 gesetzt wird na 

0, —06,=12°, 6, = 172°. 

In der That konnte ich beim Erhitzen im Oelbade behufs 
völliger Desozonisirung über 180° keine weitere Volumen- 
zunahme in meinen Differentialozonometern beobachten. 

Ich bemerke hierbei, dass ich durch den Inductionsapparat 
bei 200° noch eine Ozonisirung von ungefähr 1,5 pro mille 
hervorbringen konnte. 

§ 19. Nach Shenstone!) ist trockenes Ozon weniger 
stabil als feuchtes. Doch ist die von ihm bei 26,4° für Gas, 
welches bei 0° mit Wasserdampf gesättigt war, beobachtete 
Desozonisirungsgeschwindigkeit erheblich grösser als die aus 
meinen bei 17° angestellten Versuchen für die Temperatur 
26,4° berechnete. Möglicherweise waren daher äussere Des- 
ozonisirungsursachen im Spiel, welche vielleicht durch das 
schärfere Trocknen zunahmen. 

Um den Einfluss des Wasserdampfes zu prüfen, machte 
ich Versuche mit einem Apparat V (§ 7), in welchem als 
Sperrflüssigkeit in der Capillare wässerige Schwefelsäure, nämlich 
H,SO, + H,O verwandt wurde; über dieser beträgt der Druck 
des gesättigten Wasserdampfes nach Regnault 0,154 mm Hg 
bei 20°. Der Sauerstoff wurde bei der Füllung zuerst über 
Natronkalk, dann durch ein meterlanges’Rohr geleitet, welches 


1) W. A. Shenstone, Journ. chem. soc. Trans. 71. p. 471 und 


"en 
an : 
ach 
| 
v. 
| 
_ 


1302 E£. Warburg. 
mit derselben verdünnten Schwefelsäure angefeuchtete Perlen 
enthielt. Ich fand bei 100° im Mittel aus sechs zu ver- 
schiedenen Zeiten angestellten Versuchen $.n = 0,38, # = 918, 
einen grösseren Wert als den $ 11 angegebenen 753, welcher 
dem Wasserdampfdruck über concentrirter Schwefelsäure ent- 
spricht. Feuchtes Ozon ist hiernach bei 100° jedenfalls nicht 
stabiler als getrocknetes. 

§ 20. Als Hauptergebnis dieser Untersuchung betrachte 
ich den Nachweis, dass die Reaction bei der spontanen Des- 
ozonisirung, wenn äussere Desozonisirungsursachen ausge- 
schlossen sind, eine bimoleculare ist, also nach dem Gesetz 


dn, =— B.nidt 
erfolgt, wo n, die Zahl der Grammmolecüle Ozon im Cubik- 


centimeter, # eine Constante, ¢ die Zeit bedeutet; und zwar 
wurde gefunden bei der 


Temperatur 
100 152 
126,9 8510 
Die Angaben beziehen sich auf Ozon in Berührung mit 


concentrirter Schwefelsäure, über welcher nach Morley’) ein 
Wasserdampfdruck von 0,0021 mm Hg lagert. 

Um diese Ergebnisse auf eine für den Gebrauch be- 
quemere Form zu bringen, nenne ich C die Masse des Ozons 
in Grammen pro Liter, sodass C = 48000 n.. Dadurch er- 
halt (I) die Form 


48.000 
dt 


(a) dC=—8,.C 


wo nun fiir die 
Pr Liter 


16° 0,000 004 92 
7 3 -M 
100 0,0157 Gramm-Minute 


‘ 126,9 0,177 


ß, ist also die Ozonmenge in Grammen, welche im Liter 
in der Minute verschwinden würde, wenn 1g Ozon sich im 


1) E. w. Morley, “m. Journ. 30. p. 140. 1885. 
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an Liter befände. Enthält das Liter 0,2 g Ozon, so ist die in a : 


der Minute verschwindende Ozonmenge . 
8, Endlich berechnet man die Ozonmenge C in Grammen 
er pro Liter zur Zeit ¢ nach der Gleichung 
it 
ht (Ib) om + 

Bei 16° und normalem Atmosphärendruck befinden sich 
te 2,02 g reines Ozon im Liter. Aus der Gleichung (Ib) und 
- dem auf 16° bezüglichen Wert von £ ergiebt sich, dass in 
3 ursprünglich reinem Ozon bei 16° die Ozonmenge in 17 pool 


um 1 Proc., in 1670 Stunden auf den halben Betrag sinkt. 
Bei Ausschluss äusserer Desozonisirungsursachen würde i 
auch reines Ozon noch sehr langsam bei der Zimmertemperatur 
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19. Ueber Stromverzweigung in netzförmigen 
Leitern; von W. Feussner. 
’ 


Für die Berechnung der Stromstärke in netzförmig ver- 
bundenen Drähten bilden die bekannten von Kirchhoff!) auf. 
gestellten Sätze die Grundlage. Sie gestatten in jedem Fall, 
ein System von linearen Gleichungen zu bilden, aus denen die 
Stromstärke in jedem Zweig als Quotient zweier Determinanten 
erhalten wird. Aber die unmittelbare Ausrechnung dieser 
Determinanten ist häufig, wenn die Verhältnisse nicht ganz 
einfach sind, recht umständlich und beschwerlich und führt 
wegen der Menge der zu bildenden Glieder und der zu be 
achtenden Vorzeichen nicht selten zu Irrtümern. Es ist daher 
wünschenswert, leichtere und sicherere Wege zu kennen, um die 
gesuchten Grössen zu erhalten. 

1. Kirchhoff hat selbst in dem Aufsatz: „Ueber die Auf- 
lösung der Gleichungen, auf welche man bei der Untersuchung 
der linearen Verteilung galvanischer Ströme geführt wird‘? 
zwei Sätze über die Bildung der Nenner und Zähler der Aus- 
drücke für die Stromstärken gegeben, die (mit unwesentlichen 
Aenderungen) folgendermaassen lauten: 

„Es sei » die Zahl der Drähte, w,, w,...w, ihre Wider- 
stände, m die Anzahl der vorhandenen Kreuzungspunkte, d. h. 
der Punkte, in denen drei oder mehr Drähte zusammenstossen, 
und es sei u=n— m+ 1, dann ist, vorausgesetzt, dass das 
gegebene System von Drähten nicht in mehrere voneinander 
getrennte zerfällt: 

A. der gemeinschaftliche Nenner aller Stromstärken i, ...i, 
die Summe derjenigen Combinationen von w,,w,...w, zu je 

u Elementen, welche die Eigenschaft haben, dass nach Fort- 
nahme ihrer Drähte keine geschlossene Figur übrig bleibt, 
= es ist 


1) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 64. p. 512. 1845; Ges. Abh. p. 15. 
2) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 72. p. 497. 1847; Ges. Abh. p. 22. 
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B. der Zähler von i, die Summe derjenigen Combinationen 
von w,,w,...w, zu je a — 1 Elementen, welche die Eigen- 
schaft haben, dass nach Fortnahme ihrer Drähte eine geschlossene 
Figur übrig bleibt, und dass in dieser A vorkommt, eine jede 
Combination multiplicirt mit der Summe der elektromotorischen 
Kräfte, welche sich auf der zugehörigen geschlossenen Figur 
befinden. Die elektromotorischen Kräfte sind hierbei in der 
Richtung als positiv zu rechnen, in der % als positiv 
gerechnet ist.‘ 

Diese wichtigen Sätze geben ein von der Berechnung der 
Determinanten unabhängiges Verfahren zur Bildung der Aus- 
drücke für die Stromstärken an; allein da sie keinen leichten 
Weg zur Auswahl der aufzunehmenden Combinationen aus der 
häufig sehr grossen Zahl aller möglichen zeigen, und infolge 
dessen auch die Vollständigkeit der aufgestellten Summen nicht 
selten zweifelhaft erscheinen kann, so haben sie bei den Physikern 
meines Wissens keine Anwendung gefunden. Das spricht sich 
auch darin aus, dass sie selbst in ausführlichen Handbüchern, 
wie z. B. dem von Wüllner, ja sogar in dem grossen Special- 
werk über Elektrieität von Wiedemann gar nicht angeführt 
werden. 

Man sieht sich also, wenn man die Stromstärken in einem 
Netz von Drähten finden will, immer noch auf die Ausrechnung 
der erwähnten Determinanten angewiesen, und auch die neuere 
mathematische Behandlung der Sätze A. und B. von W. Ahrens }) 
hat ihre praktische Anwendung kaum erleichtert. Es scheint 
daher nicht ohne Nutzen zu sein, wenn ich im Folgenden ein 
Verfahren abzuleiten versuche, das die Functionen von denen die 
Stromstärken in sämtlichen Linien eines beliebigen Drahtnetzes 
abhängen und die zur Lösung anderer damit zusammenhängen- 
der Fragen erforderlich sind, durch ein einfaches schrittweises 
Vorgehen finden lässt. 

2. Unter einem Drahtnetz (Netzwerk, System von Drähten 
oder Linien) soll eine Verbindung von beliebig gestalteten 
Drähten (deren Querschnitt als verschwindend betrachtet wird) 
verstanden werden, die die Eigenschaft hat, dass man von 
jedem Punkt des Netzes auf seinen Linien zu jedem andern 
1) W. Ahrens, Math. Ann. 49. p. 311. 1897. moi 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. : 
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Punkt desselben gelangen kann, d. h. dass das Netz zusammen- 
hängt. Es wird sich bei unseren Betrachtungen auch nur um 
Netze handeln, in denen keine freien Enden, d. h. Punkte, von 
denen man nur in einer Richtung ausgehen kann, vorkommen; 
wir nennen sie geschlossene Netze. Man kann also von einem 
jeden Punkt eines solchen mindestens nach zwei Richtungen 
ausgehen; diejenigen Punkte, von denen man nach drei oder 
mehr Richtungen ausgehen kann, nennen wir Verzweigungs- 
oder Kreuzungspunkte und zwar nach der Anzahl der in ihnen 
zusammenlaufenden Linien dreifache, vierfache etc. Verzweigungs- 
punkte (oder Verzweigungspunkte dritter, vierter ..... Ordnung). 
Die Drähte als Bildungsstücke des Netzes rechnen wir immer 
von einem Verzweigungspunkt bis zum nächsten, sodass, wenn 
in einem Verzweigungspunkt die drei Drähte a, 5, c zusammen- 
stossen und der eine, z. B. a, aus dem Netz weggenommen 
wird, wodurch auch dieser Verzweigungspunkt verschwindet, 
die beiden anderen für die weitere Betrachtung als ein Draht 
(6 +c) angesehen werden. Kann jedes Punktpaar des Netzes 
durch zwei vollständig getrennte Linienzüge verbunden werden, 
so nennen wir das Netz ein vollkommenes, ist das nicht der 
Fall, ein unvollkommenes. Jedes unvollkommene Netz besteht 
aus zwei oder mehr sich berührenden vollkommenen Netzen 
(Teilnetzen, im Grenzfall geschlossenen Einzelleitern); die 
Berührung kann in einem Punkt, der dann mindestens ein 
vierfacher Verzweigungspunkt ist, oder vermittelst einer Linie, 
der Verbindungslinie, stattfinden. Die Punkte, wo die Teilnetze 
sich berühren oder wo die Verbindungslinie sie trifft, nennen 
wir Verbindungspunkte. Einfachste Fälle unvollkommener 


4 


Fig. 1. . Fig. 2. 


Netze sind in den Figg. 1 und 2 dargestellt. Wird ein 
weiterer Verbindungsdraht zwischen zwei Punkten verschiedener 
Teilnetze angebracht, so verwandeln sich diese nebst etwa noch 
zwischen ihnen liegenden Teilnetzen in ein vollkommenes Netz. 
Verbindungslinien oder -drähte nennen wir also auch in voll- 
kommenen Netzen solche, durch deren Wegnahme diese in 
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unvollkommene Netze übergehen, z.B. in Fig. 8 die Drähte a, 5, e 
d und e. Als zusammengehörig bezeichnen wir Verbindungs- 
linien, wenn die durch Wegnahme einer derselben entstehen- 
den Teilnetze durch die anderen verbunden werden. So ent- 
stehen in Fig. 3 durch 
Wegnahme von a die 
drei Teilnetze I, II und 
(IIa, IIIb), die durch 5 
und c verbunden sind, 
a, 6 und ¢ sind also zu- 
sammengehörige Verbindungslinien; durch Wegnahme von e 
entstehen zwei Teilnetze, die durch d verbunden sind, d und e — 
sind zusammengehörig. Ausserdem kann sich ein voll- 


kommenes Netz auch durch Aufeinanderlegung zweier Punkte = 


in ein unvollkommenes verwandeln; dann nämlich, wenn es 
möglich ist, durch das Netz eine geschlossene oder eine sich 
ins Unendliche erstreckende Fläche so zu legen, dass sie | 
nur zweimal geschnitten wird. Werden diese zwei Schnitt- 
punkte des Netzes vereinigt, so ist dieses jetzt in zwei Teile 
zerfallen, die sich nur in diesem einen Punkt berühren, so 
2. B. wenn in Fig. 3 die Punkte 4 und 4 vereinigt werden. 7 
Natürlich kann man dies immer bei zwei Punkten desselben 
Drahtes ausführen, ob es aber bei Punkten verschiedener Drähte 
möglich ist, hängt von der Beschaffenheit des Netzes ab. dr 

Der Begriff der stationären Strömung führt, wie leicht zu 
sehen, ebenso wie zu dem Kirchhoffschen Satz über die 
Verzweigungspunkte zu der Folgerung, dass in unvollkommenen Sa 
Netzen die einzelnen Teilnetze ganz unabhängig voneinander 2 r = 
sind, sodass durch ihre Loslösung an den Berühbrungsgpunkten 
oder den Verbindungsdrähten bezüglich der Stromverteilung nz 
in ihnen nichts geändert wird. Wir haben also bei unserer 
Betrachtung von vollkommenen Netzen auszugehen. 

3. Ich erinnere zunächst an die bekannten Eigenschaften i 
der Kirchhoff’schen Gleichungen und der bei ihrer sung 
zu bildenden Determinanten. 

Wenn das Netz aus n Drähten von den Widerstinden 
W,%,...%, mit m Verzweigungspunkten und beliebig verteilten 
elektromotorischen Kräften E besteht, die Stromstärken in : 
den einzelnen Drähten durch i,,7,...i, bezeichnet werden und ees: ze 
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a,b,c... solche Zahlen aus der Reihe 1...n sind, dass die 
ihnen entsprechenden Drähte einen geschlossenen Kreis in dem 
Netz bilden, so bestehen nach dem ersten Kirchhoff’schen 
Satze für u=n— m-+ 1 solcher Kreise u Gleichungen von 
der Form 

(1) 
wobei in jedem Kreis sowohl die i als die Z in derselben. 
übrigens beliebigen Umlaufsrichtung positiv zu rechnen sind. 
Es bestehen ferner nach dem zweiten Kirchhoff’schen Satze, 
wenn i,, ig, 2,... die Stromstärken der in einem Verzweigungs- 
punkt zusammentreffenden Drähte bezeichnen, m— 1 Gleichungen 


der Form 

wobei die i der nach dem Melendeaneiaite hin gerichteten 
Stréme mit dem einen, die der weggerichteten mit dem ent- 
gegengesetzten Vorseichen zu versehen sind. Die 10» Wy 
sowie die £ sind als gegeben anzusehen, während die i,, i, . 
die gesuchten, durch diese n linearen Gleichungen eindeutig 
bestimmten Grössen sind. 

Nach bekannten Regeln ergeben sich die Werte der i 
als Brüche, deren Nenner und Zähler gewisse aus den Constanten 
der Gleichungssysteme (1) und (2) gebildete Determinanten sind. 
Sämtliche i haben einen und denselben Nenner, nämlich die aus 
den Coefficienten der i auf den linken Seiten der Gleichungen (1) 
und (2) gebildete Determinante. Bezeichnen wir durch ¢,,, €,, --- &,, 
Grössen, die je nach den Umständen + 1, — 1 oder 0 bedeuten, 
so können wir diese Determinante, die wir durch N bezeichnen 
wollen, schreiben: 
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Die Gestalt dieser Determinante zeigt, dass N eine homogene 
Function uw? Grades der w ist, in der jedes einzelne w, da es 
nur in einer und derselben Columne der Determinante vorkommt, 
immer nur linear enthalten ist. 

Der Zähler irgend eines i, z. B. von ;,, wird aus N da- 
durch erhalten, dass die kt Columne durch die rechten Seiten 
der Gleichungen (1) und (2) ersetzt wird; die letzten m — 1 
Glieder dieser Columne werden also Null, die ersten u dagegen 
algebraische Summen der in den entsprechenden Kreisen ent- 
haltenen #. Entwickeln wir die Determinante, so ergiebt sich 
der Zähler von % als homogene lineare Function der Z und 
die Coefficienten derselben sind homogene Functionen u — 1% 
Grades der w, worin die einzelnen w nur linear vorkommen ; 
w, jedoch kommt in den Coefficienten überhaupt nicht vor, 
denn in N konnte es nur in den u ersten Gliedern der A‘? 
Columne enthalten sein, und diese sind durch die £ ersetzt. 
Dieses Ergebnis bezüglich der Gestalt des alle i vertretenden 
i, lässt sich auch so aussprechen: Wenn in einem beliebigen 
Drahtnetz elektromotorische Kräfte beliebig verteilt sind, so 
ist die Stromstärke in jedem einzelnen Draht die algebraische 
Summe der Stromstärken, welche jede einzelne elektromotorische 
Kraft allein wirkend darin erzeugt. Dieser Satz, den man als 
den von der Uebereinanderlagerung elektrischer Ströme bezeichnet, 
ist also nichts von den Kirchhoff’schen Sätzen Verschiedenes, 
sondern bildet einen untrennbaren Bestandteil derselben. Die 
allgemeine Aufgabe ist damit auf die einfachere zurückgeführt, 
die Stromstärken in einem beliebigen Netz bei der Wirkung 
nur einer elektromotorischen Kraft # zu bestimmen. Mit dieser 
beschäftigen wir uns daher im Folgenden. 

4. Die Entwickelung könnte rein mathematisch geführt 
werden, indessen ist es einfacher und besonders für den Physiker 
anschaulicher, wenn einige ganz einfache physikalische Sätze 
dabei benutzt werden. Ich stelle sie voran: 

a) Eine endliche elektromotorische Kraft kann in einem Netz, 
das keinen geschlossenen Kreis von unendlich kleinem Widerstand 
enthält, nirgends eine unendlich grosse Stromstärke erzeugen. 

b) Wird einem Draht ein unendlich grosser Widerstand 
gegeben, so ist das gleichbedeutend mit seiner Wegnahme aus 
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c) Wird der Widerstand eines Drahtes unendlich klein 
(Null) gemacht, so ist das gleichbedeutend damit, dass er 
hinweggenommen und die beiden Punkte des Netzes, die er 
verband, aufeinandergelegt werden. 

d) Enthält der Draht, dessen Widerstand unendlich gross 
gemacht wird, die elektromotorische Kraft des Netzes, so ist 
die Stromstärke in allen Drähten Null. 

5. Bestimmung der Nenner. Wir haben schon oben gesehen, 
dass sämtliche i in den Drähten eines Netzes durch die Auf- 
lösung des sie bestimmenden Gleichungssystems einen und den- 
selben Nenner N erhalten. Der Einfachheit des Ausdruckes 
halber wollen wir ihn das N des betreffenden Netzes nennen. 
Wir haben seine Determinantenform angegeben und aus ihr 
geschlossen, dass N eine homogene Function uw" Grades der 
w sein muss, worin die einzelnen w nur linear vorkommen. 
Es muss aber auch jedes w darin vorkommen ; denn wir können 
uns E in jeden Draht des Netzes eingesetzt denken, lassen wir 
dann den Widerstand dieses Drahtes unendlich werden, so 
muss nach (d) die Stromstärke in jedem Draht Null werden; 
dass aber der Ausdruck für i durch Unendlichwerden eines 
bestimmten w Null wird, ist nur dann möglich, wenn dieses 
w in N enthalten ist. 

Es werde nun der Widerstand eines Drahtes a durch w, 
bezeichnet, der des übrigen Netzes (ohne a) zwischen den End- 
punkten von a durch W_, welches demnach unabhängig von 
w, eine Function der Widerstände der übrigen Drähte ist. 
Nehmen wir £ in a an, so ist 

Da aber jedes i ein Bruch mit dem Nenner N sein muss, s0 
muss eine Erweiterung des Bruches in (3) ihn in diese Form 


(3) 


bringen; d. h. es muss sein ee 
(4) (w, + W,) N, =N. 


Nach dem oben über N Gesagten folgt aus Gleichung (4), dass N, 
eine homogene Function u — 1% Grades der Widerstände ohne 
w, ist; ferner dass W, ein Bruch ist mit dem Nenner N, und 
einem Zähler, den wir durch N, bezeichnen wollen, und der 
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eine homogene Function u!®® Grades der Widerstände ohne 
w, ist. Wir haben also 


ep ew Na meh ied sow 
(6) N=w,N, + Ne. 


N geht dadurch in N, über, dass w, = 0 gemacht wird; nach 
Satz c) ist also N, das N eines Netzes, das aus dem gegebenen 
dadurch entsteht, dass a entfernt und seine beiden Anknüpfungs- 
punkte am Netz aufeinander gelegt werden. Verwandelt sich 
dabei das vorher vollkommene Netz in ein unvollkommenes, 
so ist N, das Product der N der Teilnetze. Denn je nach- 
dem man Z in einem Draht annimmt, der nach der angegebenen 
Aenderung zu dem einen oder anderen Teilnetz gehört, muss 
das N des ursprünglichen Netzes in das N dieses Teilnetzes 
übergehen. Damit das aber möglich sei, muss N, aus dem 
Product der N sämtlicher Teilnetze bestehen. Dass es auch 
keinen weiteren Factor enthalten kann, geht aus der Ver- 
gleichung seines Grades mit dem dieses Productes hervor. 

Wird ferner w, = 00 gesetzt, was nach b) gleichbedeutend 
mit Entfernung des Drahtes a ist, so bleiben in Zähler und 
Nenner der i nur die mit w, behafteten Glieder stehen. Nach 
(6) ist also N, das N eines Netzes, das aus dem gegebenen 
durch Wegnahme von a entsteht. Ist das ein unvollkommenes, 
so ist aus dem gleichen Grunde wie vorhin N, das Product der 
X der Teilnetze. Das Gesagte lässt sich in dem Satz zusammen- 
fassen : 

Das N eines beliebig gegebenen Netzes ist eine Summe, deren 
einer Summand der Widerstand w, eines beliebigen Drahtes a 
des Netzes multiplicirt mit dem (durch N, bezeichneten) N eines 
Netzes ist, das aus dem gegebenen durch Wegnahme von a ent- 
steht, und dessen anderer Summand das (durch N, bezeichnete) 
N eines Netzes ist, das aus dem gegebenen durch Wegnahme von a 
und Zusammenlegung der beiden Netzpunkte entsteht, die a verband. 

Durch wiederholte Anwendung dieses Satzes wird die 
Bildung des Nenners der i für ein gegebenes Netz auf die 
Betrachtung immer einfacherer Netze zurückgeführt und so 
in regelmässigem Fortschreiten der gesuchte Ausdruck gebildet. 
Es tritt kein überflüssiges Glied auf, wie das bei der Berechnung 
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der Determinante häufig so lästig ist, und es ist hier aus der 
Bildungsweise von N von vornherein klar, dass es kein mit 
dem negativen Vorzeichen versehenes Glied enthalten kann, 
was bei dem anderen Verfahren keineswegs sofort einleuchtet. 
Wie man in vielen Fällen mittels weiterer Sätze und durch 
die Benutzung bekannter N einfacherer Netze, auf die das ge- 
gebene zurückführbar ist, die Rechnung noch mehr abkürzen 
kann, wird sich hernach zeigen. 

6. Der eingeschlagene Weg hat uns in Gleichung (5) zu 
einer sehr allgemeinen Formel geführt, die häufig angewandt 
werden kann. Sie bezog sich auf den Widerstand des Netzes 
zwischen den Endpunkten des Drahtes a; in der Formel (5) 
kommt aber offenbar gar keine Beziehung auf den Draht a 
mehr vor, wir können daher auch ganz allgemein den Satz 
aussprechen : 

Der Widerstand eines beliebig verzweigten (vollkommenen) 
Netzes zwischen zwei gegebenen Punkten A und B wird erhalten, 
indem man das N dieses Netzes dividirt in das N eines Netzes, 
das aus ihm durch Vereinigung der Punkte A und B hervorgeht. 

Für den Widerstand eines unvollkommenen Netzes ergiebt 
sich leicht weiter: 

Der Widerstand eines unvollkommenen Netzes zwischen zwei 
Punkten A und B ist die Summe der Widerstände der von dem 
Weg zwischen A und B berührten Teilnetze, jedesmal genommen 
zwischen den Verbindungspunkten (bez. zwischen einem der gegebenen 
Punkte [A und B] und dem auf dem Wege nach dem andern ge- 
legenen Verbindungspunkt desselben Teilnetzes) vermehrt um die 
Summe der Widerstände der zwischenliegenden Verbindungsdrähte. 

7. Bei der Bildung der Nenner. nach Gleichung (6) ist 
der schon oben hervorgehobene Umstand zu beachten, dass, 
wenn ein aus dem Netz entfernter Draht an einem oder beiden 
Enden in einen dreifachen Verzweigungspunkt auslief, diese 
Punkte bei der Bildung der N mit den ungestrichenen Indices 
aufhören Verzweigungspunkte zu sein. Wir werden also, wenn 
wir von der Gleichung (6) aus weiter gehen, indem wir einen 
zweiten. Draht 5 entfernen, in dem Fall, dass dieser sich über- 
haupt nicht oder: nicht in einem dreifachen Verzweigungs- 
punkt an a anschliesst, zu setzen haben 
N=w w, Ny + Wa Nav + w Nav + News 
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wobei die Bedeutung der ungestrichenen und gestrichenen 
Indices 5 die entsprechende ist, wie die der a. Wenn da- 
gegen b sich in einem dreifachen Verzweigungspunkt (mit c) 
an a anschliesst, so ist 


N= wv, (w, + w,) Naw +e) + Wa (b +6)’ + Nav N, be 


So kann man in leicht ersichtlicher Weise fortschreiten, und 
es ist unnötig, weitere Formeln dafür aufzustellen. 

8. Häufig wird die Bildung des N besonders einfach, 
wenn man die zu entfernenden Drähte möglichst so wählt, 
dass das Netz ein unvollkommenes wird. Dabei kann man 
einen Satz benutzen, den wir an dem in Fig. 3 dargestellten 
Fall ableiten wollen. Es werde bei der Aufstellung des N 
hierfür zunächst der Verbindungsdraht a entfernt; es seien 
W,, Wu, Wy, die Widerstände der dann entstehenden Teilnetze 
I, If und (IIa, IIIb) zwischen den Verbindungspunkten an 
a,b und ec, ferner N,, My, Nyy die N derselben Teilnetze und 
Ny, Nw, Ni die N von Netzen, welche aus den ebengenannten 
Teilnetzen durch Aufeinanderlegen der Verbindungspunkte 
jedes einzelnen entstehen. Dann erhält man aus Gleichung (4) 
und (5) in Verbindung mit dem oben in 6. abgeleiteten Satz 
über den Widerstand eines unvollkommenen Netzes 

N = (wa + wy + we + Wy + Wn) M Nu Nm 

und unter Benutzung des Satzes vom Widerstand vollkommener 

Netze: 

N = (wg + + we) M No Min + Nv Nur Nin + Mt Ne 

+ M Nu Nur: 

Es ist leicht zu sehen, dass diese Formel sofort verallgemeinert 

und auf ein beliebiges Netz angewandt werden kann, sodass 
wir den Satz haben: 

Das N eines (vollkommenen) Netzes, das in Teilnetze mit 
oder ohne Verbindungsdrähte zerlegt werden kann, ist eine Summe, 
deren erster Summand aus dem Product der Summe der Wider- 
stände der zusammengehörigen Verbindungsdrähte mit den N aller 
Teilnetze besteht, während die folgenden Summanden Producte 
derselben N sind, worin jedesmal das N eines Teilnetzes durch 
dasjenige desselben Netzes mit vereinigten Berührungspunkten er- 
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Die zusammengehörigen Verbindungsdrähte in einem voll- 
kommenen Netz bilden nebst den zwischenliegenden Teilnetzen 
einen geschlossenen Kreis, dessen Gesamtwiderstand, von einem 
Punkt eines Verbindungsdrahtes bis wieder zu demselben ge- 
rechnet, dem letzten Satz gemäss gleich ist dem N des ganzen 
Netzes dividirt durch das Product der N aller Teilnetze. 

9. Bestimmung der Zähler. Wir wollen den Draht, in 
welchem sich die elektromotorische Kraft Z befindet, mit a 
bezeichnen; dann ist, wie die Vergleichung von (3) und (4) 
ergiebt, der Zähler des Bruches Z/N, welcher mit Z multiplieirt 
die Stromstärke i, in diesem Draht giebt, gleich N. Dies ist 
nach dem Vorstehenden sofort angebbar. 

Um den Zähler des Ausdruckes für die Stromstärke ;, in 
einem anderen Draht A zu finden, verfahren wir folgender- 
maassen. Wir denken uns jeden einzelnen der den Draht a 
enthaltenden geschlossenen Kreise K,, Ä,... K, von einem 
constanten Strom von der Intensität J,,J,...J, in der Rich- 
tung der Strömung von a durchflossen. Das auf die Ver- 
zweigungspunkte bezügliche Kirchhoff’sche Gesetz Di, = 0 
wird offenbar von der Gesamtheit dieser Ströme bei beliebigen 
Werten der J erfüllt. Wir wollen diese nun aber so be- 
stimmen, dass in jedem Draht des Netzes die Summe der 
durch ihn fliessenden J die darin herrschende Stromstärke i 
ergiebt. Dann muss zunächst die Bedingung 4 


SI=i, 
für jede Widerstandsverteilung in dem Drahtnetz erfüllt sein. 
Das ist der Fall, wenn wir setzen 
J, = ZE und SZ=N 4 
Es ist also Z, aus Gliedern von N, zusammenzusetzen. Damit 
diese im allgemeinen noch auf sehr verschiedene Art mögliche 
Zusammensetzung die wirkliche Stromverteilung ergebe, be- 
nutzen wir, dass die Wegnahme irgend eines Drahtes die 
Kreise X, die ihn enthalten, unterbricht, dass also dadurch 
die Intensität der in ihnen fliessenden Strömen J Null werden 
muss. Damit die Form von J; dem entspreche, dart Z, kein w 
der X, bildenden Drähte enthalten. Wir erhalten also die 
folgende Vorschrift: 
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Um den Zähler von i, zu bilden, hat man, wenn sich E in a 
befindet, sämtliche geschlossene Kreise K,, K,..K, zu benutzen, 
welche die beiden Drähte a und k zugleich enthalten. Man ent- 
nehme der Reihe nach aus N, die Glieder, in welchen kein w 
der in K, enthaltenen Drähte vorkommt, füge zu diesen die 
Glieder, welche kein w aus K, enthalten, und so fort unter Be- 
nutzung aller Kreise K,, K,..K,. Die algebraische Summe 
dieser Glieder ist der Zähler von i,. Bezüglich des Vorzeichens 
wähle man beliebig eine Richtung des Drahtes k als die positive, 
stimmt dann die Richtung des Stromes des betreffenden K hier- 
mit überein, so haben die zugehörigen Glieder das positive Vor- 
zeichen zu erhalten, wenn nicht, das negative. 

Es ist mittels der von Kirchhoff angegebenen Betrach- 
tungen nachzuweisen, dass sich, wenn man die auf die vor- 
stehende Art gebildeten Werte der i in die auf irgend einen 
geschlossenen Kreis bezogene Gleichung (1) einsetzt, die 
Werte E oder Null ergeben, je nachdem der Z enthaltende 
Draht a in dem betreffenden Kreis enthalten ist oder fehlt. 
Daraus folgt, dass die durch die eingeführten Ströme J dar- 
gestellte Stromverteilung den Kirchhoff’schen Sätzen genügt, 


also ihre Benutzung gerechtfertigt ist. = 


eat 


10. Den vorstehenden Folgerungen mag ein schon von 


Kirchhoff ausgesprochener, dann mehrfach von Anderen 
wiederholter Satz angefügt werden. Wir haben gesehen, dass 
zur Bestimmung der Stromstärke in einem Draht k, wenn die 
elektromotorische Kraft sich in a befindet, die geschlossenen 
Kreise dienen, die durch diese beiden Drähte (a und A) hin- 
durchgehen. Dieselben geschlossenen Kreise dienen zur Be- 
stimmung der Stromstärke in a, wenn die elektromotorische 
Kraft sich in & befindet. Da nun zu jedem geschlossenen 
Kreis eine bestimmte Anzahl von Combinationen der nicht in 
ihm enthaltenen Drähte zu je u—1 gehört, durch deren Weg- 
nahme aus dem Netz eben dieser eine geschlossene Kreis 
(natürlich im allgemeinen neben anderen ungeschlossenen 
Drahtstrecken) übrig bleibt, und nach Satz B alle diese Com- 
binationen in den Zählern der i aller der Drähte, die den 
Kreis zusammensetzen, enthalten sind, so ist klar, dass Z in & 
dieselbe Stromstärke in a bewirkt, wie sie mit Z in a sich 
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in k ergiebt. Oder mit anderen Worten: Wenn in einem 
Drahtnetz die elektromotorische Kraft aus einem Zweig a ohne 
andere Aenderungen in den & übertragen wird, so herrscht 
jetzt in a dieselbe Stromstärke, die vorher in & herrschte. 


11. Maxwell hat nach der Mitteilung von Fleming?) 
in seiner letzten Universitätsvorlesung eine andere Art der 
Zerlegung der Ströme in einem Netzwerk von Drähten an- 
gegeben. In der Art, wie sie Fleming beschreibt, ist die 
Methode nicht allgemein anwendbar. Danach soll das Netz 
so in eine Ebene gelegt werden, dass die Drähte sich nirgends 
überdecken, und dann in dem Umfang jeder „Masche“ ein 
constanter Strom angenommen werden, der die Fläche der 
Masche in einem bestimmten Sinn (entgegen den Uhrzeigern) 
umlauft. Durch jeden Draht im Innern des Netzes fliessen 
so die zwei Ströme der angrenzenden Maschen in entgegen- 
gesetztem Sinn, ihre Differenz ist die in dem Draht wirklich 
herrschende Stromstärke. Es ist klar, dass in sehr vielen 
Fällen eine solche Ausbreitung des Netzes in eine Ebene 
nicht möglich ist, so z. B. schon bei dem Netz, welches ent- 
steht, wenn man in der Anordnung der Wheatstone’schen 
Brücke zwei Punkte gegenüberliegender Zweige durch einen 
Draht verbindet. Die Methode kann aber durch eine kleine 
Aenderung allgemein anwendbar gemacht werden. Man kann, 
wie Kirchhoff gezeigt hat, für jedes Netz auf verschiedene 
Art ein System von u=n— m-+ 1 geschlossenen Kreisen 
angeben, aus welchen alle im Netz möglichen geschlossenen 
Kreise zusammengesetzt werden können. Wir denken uns ein 
solches System X,, K,...,, und jeden Kreis desselben von 
einem constanten Strom durchflossen. Die Intensitäten dieser 
Ströme nennen wir J,J,...J„ und setzen für jeden Kreis 
die Richtung beliebig fest, in der der Strom positiv gerechnet 
werden soll, ebenso setzen wir für jeden Draht (der zu 1, 2 
bis u Kreisen gehören kann) beliebig die Richtung fest, in 
der ein ihn durchfliessender Strom i positiv gerechnet werden 
soll. Nun wenden wir auf jeden solchen Kreis die Gleichung (1) 
an, indem wir unter Beachtung der festgesetzten Richtungen 

1) J. A. Fleming, Phil. Mag. (5) 20. p. 221. 1885. ail 
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die i durch die J ersetzen. So erhalten wir u lineare 
Gleichungen zwischen EZ, den Widerständen des Netzes und 
I ...J,, woraus diese zu bestimmen sind und dann die i 
liefern. Zur Erläuterung mag die Wheatstone’sche Draht- 
verbindung dienen. In Fig. 4 ist als das zu benutzende 
Kreissystem 1, 2, 3; 3, 5, 4 und 2, 6, 4 gewählt, die die 
einzelnen Maschen umfliessenden Ströme J,, J,, J, beliebig 
gerichtet angenommen und durch die 
runden Pfeile bezeichnet, ebenso geben 
die den Drähten beigesetzten Pfeile 
die Richtung an, in der ein darin 
fliessender Strom positiv gerechnet 
werden soll. Dabei sind, um die 
Willkürlichkeit der Wahl zu zeigen, 
einige Pfeile (bei 2 und 5) absicht- 
lich entgegengesetzt der sich ergebenden Stromesrichtung an- 
genommen; der Ausdruck für die Stromstärke muss dann 
negativ werden. Der Zusammenhang zwischen den i und J 
ergiebt sich nach den gemachten Annahmen folgendermaassen: 


Fig. 4. 


+4, 


und damit liefert die Anwendung der Gleichung (1) auf unsere 


drei Kreise die Gleichungen 
(w, + w, + w,)J, +o, J, —w,d, = 
wad, + (w, + + 
‘ J, + wid, + + wy + w,) J, = 0. 


Daraus ergeben sich die J als Briiche, deren gemeinschaft- 
licher Nenner die Determinante 


> 
v+w+w, Ws — u, 
Ws w, + w, + w, w, =N 
— w, w+tw,+ We 


ist, und deren Zähler durch die Ersetzung je einer Columne 
durch die rechte Seite der vorstehenden Gleichungen hervor- 


gehen. Wir erhalten so 
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Fr = Wy (Wy Wy + Ws + We) + (w. + we) + w;), 


=— w,(w, + w, +%,) — , 

w, (wy + w, + w;) + w,, 


% (w, + ws + + We) + (w, + We) (ws + w,), 
sp = (w, + w, + We) + w,w,, 
= — W, (w, + + We) — w,uw,, 
r 
= m (w, + w,+w ) + w,w,. 


Der Wert des N ist hier, wie aus den Beziehungen 
zwischen den © und den J hervorgeht, derselbe wie bei der 
Auflösung der ursprünglichen Gleichungen (1) und (2). Ich 
setze es zur Vergleichung auch in der letzteren Form für 
unseren Fall hierher: 


w, Ws 


Die Determinante ist in dieser urspriinglichen Kirch- 
hoff’schen Form vom n‘®, in der Maxwell’schen dagegen 
nur vom u*®"Grad. Der Vorteil für die Rechnung ist in- 
dessen nicht so gross, als es danach scheinen möchte. Die 
einzelnen Glieder sind in der Kirchhoff’schen Form natür- 
lich auch nur vom u“ Grad in den w wegen der m—imal: 
darin vorkommenden Factoren +1, und die Anzahl der iiber- 
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flüssig zu bildenden, sich gegenseitig aufhebenden Glieder kann 
bei Maxwell, wo auch höhere Potenzen der einzelnen w vor- 
kommen, sogar erheblich grösser werden. Der Vorzug des 
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oben angegebenen ist daher auch diesem Verfahren gegenüber 
etwa der gleiche wie gegenüber dem ursprünglichen. = 


12. Es sollen nun die vorstehenden allgemeinen Betrach- _ 


tungen auf die Netze im einzelnen angewandt werden, teils 


um Beispiele für ihre Benutzung zu geben, teils um zu zeigen, | 


wie durch sie eine einfache Ordnung und Einteilung sämt- 


licher Netze gewonnen werden kann. Wir werden dabeinocch 


einige allgemeine Sätze finden, welche zur Vereinfachung des 
Verfahrens bei der Berechnung von N benuzt werden können. - 
Es ist wohl kaum nötig, darauf hinzuweisen, dass für die 
Lösung mancher hierher gehöriger Fragen die Kenntnis des N 
nicht erforderlich ist, so namentlich für die Ableitung der Be- 
dingungen, unter welchen bestimmte Drähte stromlos sind. 
Aber immer, wenn es sich um Angabe der Stromstärke in 
einem Draht, oder des Widerstandes zwischen zwei Punkten 
im Netz, oder um die Berechnung des zu erwartenden Fehlers 


bei einer Messung, oder um die Bestimmung der besten ee 


suchsanordnung und Aehnliches handelt, ist sie notwendig. 


Wir teilen die Netze nach der Anzahl der in ihnen vor- 


handenen Verzweigungspunkte ein. Den Grenzfall bilden die 
Netze ohne Verzweigungspunkt: einzelne geschlossene Leiter. 
Auf sie sind die Sätze A und B nicht unmittelbar anzuwenden, 
wo aber in unseren Betrachtungen ein solches einfachstes Netz 


auftritt, ist sein N entsprechend der Gleichung i= Z/w immer 
das w des betreffenden Leiters. Geschlossene Netze mit einem — u 
Verzweigungspunkt giebt es nicht, von zwei an kann jede Zahl 


von Verzweigungspunkten vorkommen. Benachbarte Verzwei- 
gungspunkte nennen wir solche, bei denen man auf einer Linie 
des Netzes von dem einen zum anderen ohne Berührung wei- 
terer Verzweigungspunkte gelangen kann. Die Verbindung 
zweier benachbarter Verzweigungspunkte soll eine Strecke des 
Netzes heissen; je nachdem sie durch einen, zwei, drei etc. 
Drähte bewirkt wird, nennen wir sie eine eindrähtige, zwei- 
drähtige ... oder einfache, zweifache etc. Strecke. Voll-' 
kommene Netze mit m Verzweigungspunkten haben von m=3° 
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an mindestens m und höchstens m(m—1)/2 Strecken. Kommen 
nur eindrähtige Strecken vor, so ist die geringste Zahl 3 m/2. 
13. Wir betrachten zuerst Netze mit zwei Verzweigungs- 
punkten. Das einfachste ist das in Fig. 5 dargestellte, aus drei 
Drähten bestehende. Wenden wir hierauf die 
Gleichung (6) an, so bekommen ir 

at 
Fig. 5. Durch Wegnahme von w, entsteht das ein- 
he fache aus 2 und 3 zusammengesetzte Netz ohne 
Verzweigungspunkte, also ist N = w, + w,. Durch Aufeinander- 
legen der Verzweigungspunkte bei Wegnahme von 1 entsteht ein 
unvollkommenes Netz, gebildet aus den beiden sich berührenden 
geschlossenen Einzeldrähten 2 und 3, also ist N, w, w,. Folg- 
lich haben wir 


a 


N = w, + ww, + w, 
Mit Benutzung hiervon erhalten wir in gleicher Weise bei vier 
Drähten: 
N=wuwuw, + + W, ww, + W, Ww, Wy, 
und man sieht leicht, wie es bei mehr Drähten weitergeht. 
Wir erhalten so den bekannten Satz: 
Das N eines Netzes mit zwei Verzweigungspunkten und 
p Drähten ist die Summe aller Combinationen p— 1" Klasse der 
Widerstände der p Drähte. 
Nach Satz Nr. 9 ist ferner die Stromstärke in 4, wenn 
E in a sich befindet, gleich Hmal dem Product sämtlicher 
Widerstände ausser von a und & dividirt durch N,, und der 
"Ai Widerstand des ganzen Netzes 
m zwischen den beiden Verzwei- 
gungspunkten ist nach Satz 
~ Nr.6 gleich dem Product aller 
Widerstände dividirt durch N. 
14. Mit Hülfe des oben (Nr.8) 
abgeleiteten Satzes können wir 
aus dem vorigen Abschnitt eine 
wichtige Folgerung ziehen. 
Wenn in einem beliebigen Netz (Fig. 6) eine Strecke a 
durch mehrere Drähte a, a,...a,, deren Widerstände wir 
mit denselben Buchstaben bezeichnen wollen, gebildet wird 


Fig. 6. 
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so kénnen wir das ganze Netz als aus zwei Teilnetzen be- 
stehend ansehen, von denen das erste die « Drähte der Strecke a 
bilden, während das zweite das ganze übrige Netz ist; auf 
dieses zusammengesetzte Netz wenden wir den oben erwähnten 
Satz an. Beziehen wir N auf ein dem gegebenen im übrigen 
gleiches Netz, in dem jedoch die Strecke a einfach ist, so ist 
nach unserer Bezeichnungsweise das N des zweiten Teil- 
netzes N und das desselben mit zusammengelegten Verbindungs- 
punkten N,, während das N des ersten Teilnetzes die Summe 
der Combinationen « — 1" Klasse der a, ... a, (wir wollen sie 
durch A,-ı bezeichnen) und das desselben Teilnetzes mit zu- 
sammengelegten Verbindungspunkten das Product aller a,, 
a,...a, ist. Sind keine Verbindungslinien da, so erhalten 
wir demnach für das N des gegebenen Netzes: 
a,a,...a,N, + A-ıNe- 

Schliesst sich an die mehrfache Strecke a auf einer oder 
beiden Seiten nur je eine Strecke an, so kann man diese als 
Verbindungsdrähte mit dem zweiten Teilnetz betrachten. Wir 
wollen sie auf der einen Seite mit a,, auf der anderen mit a, 
bezeichnen. Es ist dann nach Satz Nr. 8 zu den beiden vor- 
stehenden Gliedern noch 

Aa-1(0 + N, 
hinzuzufügen. Der Factor von N,, der an die Stelle des bei 
einfacher Strecke a vorhandenen a +a, +, tritt, ist dann 
+ (a, + a,). 

Sind noch andere mehrfache Strecken in dem Netz, so 
kann man auf diese die gleiche Betrachtung anwenden und 
erhält dadurch den allgemeinen Satz: 

Wenn in einem Netz die Strecken a, b,c... durch a, B,y... 
Drähte gebildet werden, so wird das N dieses Netzes aus dem 
des entsprechenden Netzes mit nur einfachen Strecken dadurch 
erhalten, dass die a, b, c... durch die Producte a,... aj, 
b... bg, C)-2.Cy... ersetzt und die von a freien Glieder mit 
der Summe der Combinationen a —1** Klasse der a, die von b 
freien mit.der Summe der Combinationen ß— 1" Klasse der b 
etc. multiplicirt werden. 

Damit ist die Behandlung der Netze mit mehrfachen 
Strecken auf die entsprechender mit nur einfachen Strecken 


zurückgeführt. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 85 
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Man ersetzt zunächst die mehrfachen Strecken durch ein- 
fache. Die dabei an wegfallenden Verzweigungspunkten zu- 
sammenstossenden Drähte, etwa a, und a,, betrachtet man 
als einen, a. In dem dann erhaltenen Ausdruck für N ersetzt 

man wieder a durch a, + a, und verfährt nach 
N der vorstehenden Regel. So hat man z. B. bei 
i der Bestimmung des N des durch Fig. 7 dar- 
gestellten Netzes a, statt a,, und a,,, ferner 
b, statt b,, und b,, zu setzen. Dann fallen zwei 
Verzweigungspunkte fort und wir betrachten 
die in dem einen zusammenstossenden Drähte a, 
und a, als einen, den wir durch a bezeichnen, ebenso die in 
dem anderen zusammenstossenden als einen Draht 5. Wir 
haben nun drei Drähte zwischen zwei Verzweigungspunkten, 
also nach Nr. 13 für das N dieses Netzes 3 


Fig. 7 


(a+b)ce+tab. 
Setzen wir wieder a,, a,, 6, und J, ein, so ist dies 
ca + b,) + (a, + + 4), 
und durch Anwendung des obigen Satzes erhalten wir hieraus 
N=c ((a, + + (ba, + + Qyı (by, + 
+ + a,,)) 

pre + (a, (a5, + 49) + (4, + + 

_ Die Leichtigkeit, mit der auf diese Weise immer Netze 
mit mehrfachen Strecken auf solche mit einfachen zurück- 
geführt werden können, empfiehlt die 


A Anwendung des Verfahrens überall, wo 
, es möglich ist. 
a Fe 15. Ich will hier gleich einen 
B < weiteren Satz beifügen, welcher häufig 


, das Fortschreiten von einfacheren zu 
zusammengesetzten Netzen erleichtert. 
fA 9 Er bezieht sich auf die Zufiigung eines 
Fig. 8. neuen Verzweigungspunktes zu einem 
bekannten Netz. 

In Fig.8 bedeuten A, B und C Verzweigungspunkte in dem 
bekannten Netz, in ihnen sollen die Drähte a, 8, y angebracht 
werden, die in dem dreifachen Verzweigungspunkt D zusammen- 
laufen. Das N des so erweiterten Netzes ist zu bestimmen. 
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Wir denken uns zunächst A, B und C als benachbarte fy 
Verzweigungspunkte, also durch die Drähte a, 5 und e ver- 
bunden. Wir wollen N auf das ursprüngliche Netz beziehen und © 
das des neuen durch N bezeichnen. Nach Gleichung (6) ist nun 
N= an. + Nu . 
N, ist aber das N eines Netzes, das aus dem ursprünglichen 
dadurch entsteht, dass die Strecke BC statt durch a, durch 
die beiden Drähte a und (#+7) gebildet wird. Nach dem 
eben bewiesenen Satz ist also 


Ferner ist N, das N eines Netzes, das durch Zufügung der 
Linie y neben 4 und von 8 neben c aus dem ursprünglichen 
entsteht. Da nun das N des ursprünglichen Netzes geschrieben 
werden kann (vgl. oben p. 1312) 

Nye, 
so erhalten wir nach demselben Satz, wie eben 


Ny = + B) Me 


+ (8 + ¢)(y + 4) Ne 
=ByN+BbNy +yeNe+beNye, 

also durch Einsetzung in die obige Gleichung 

PONy+ycNe + beNye. 
Die Unsymmetrie des letzten Gliedes ist nur scheinbar, da, 
wie man leicht sieht, bc Nye =caNey =ab Nyy ist, nämlich 
gleich dem N eines Netzes, das (ohne Entfernung der Drähte a, b, c) 
durch Vereinigung der drei Punkte A, B und C in einen 
einzigen entsteht. Man beachte auch, dass a Ny, bN,, ¢ Ny 
die N von Systemen sind, die beziehungsweise durch Ver- 
einigung der Punkte B und C, C und A, A und B entstehen. 
Nun können wir aber die gemachte Annahme, dass 4, Bund C 
durch Drähte verbunden seien, fallen lassen. Denn wächst 
der Widerstand z. B. von a ins Unendliche, so ist das gleich- 
bedeutend mit der Wegnahme desselben aus dem Netz; in 
dem Ausdruck für N bleiben dann aber nur die mit a behafteten 
Glieder stehen, und man erkennt leicht, dass er bezüglich des 
Netzes ohne a dieselbe Bedeutung hat, wie der obige bezüglich 
des ursprünglichen Netzes. Es können also 4, B und C irgend 
welche Punkte des Netzes sein. Wir wollen daher hier eine 
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andere Bezeichnung anwenden, indem wir das N eines Netzes, 
welches aus dem ursprünglichen durch Vereinigung der Punkte 
A und B entsteht, durch N75 bezeichnen, und entsprechend 


7 nie bei den übrigen Netzen. Damit wird die Form von N: 


Nase: 

Wenn wir weiter einen vierfachen Ver- 
zweigungspunkt E einem bekannten 
Netz hinzufügen, welches von den von 
ihm ausgehenden Drähten «, ß, y, 6 
in den Punkten A, B, C, D getroffen 
wird (Fig. 9), so haben wir nach 
Gleichung (6) das oben erhaltene Re- 
sultat mit ö zu multipliciren und das 


% Een N eines Netzes hinzuzufügen, das nach 
Fig. 9. Entfernung von ö durch Vereinigung 
. 7 von E und D entsteht. Beachten wir 

u zugleich, dass bezüglich der vier Punkte 4, B, C, D und «, 8, y, 0 


Symmetrie stattfinden muss, so findet man leicht, dass 
Noted NG 
+ By N In +7ING 
+eN tPN tr t+ I Nags + N 
wird. Wie es weiter geht, ist klar, und wir können den Satz 
aussprechen: 

Wenn zu einem bekannten Netz ein p-facher Verzweigungs- 
punkt hinzugefügt wird, dessen Drähte beliebige Ausgangspunkte 
an dem Netz haben, so ist das N des neuen Netzes eine Summe, 
deren Summanden aus sämtlichen Combinationen p— 1, p— 2!... 
bis Ot Klasse der Widerstünde der neuen Drähte bestehen, welche 
multiplicirt sind: die Combinationen p— 1!” Klasse mit dem N 
des ursprünglichen Netzes und jede folgende Combination mit 
dem N eines Netzes, das aus dem ursprünglichen durch die Ver- 
einigung der Ausgangspunkte aller in der Combination nicht vor- 
kommenden Drähte erhalten wird. 

Dieser Satz kann häufig sowohl in seiner allgemeinen 
als auch in vereinfachter Form Anwendung bei der Behandlung 
gegebener Netze finden an Stelle der mehrfachen Anwendung 
der Gleichung (6). 
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16. Bei drei Verzweigungspunkten in vollkommenen Netzen 
giebt es immer drei Strecken. Davon kann nur eine ein- 
drähtig sein, weil sonst ein Verzweigungspunkt 
wegfallen würde. Der einfachste Fall ist der in 
Fig. 10 dargestellte mit zwei zweifachen und 
einer einfachen Strecke. Hier liefert Glei- 
chung (6) mit Berücksichtigung von Nr. 13 ohne 
jede Rechnung 

N=c(a, + a,)(6, + 5,)+a,a,(d, + 5,) + 5, (a, + @,). 

In dem allgemeinsten Fall, dass « Drähte die Strecke a, $ die 
Strecke 5 und y die Strecke c bilden, giebt der Satz Nr. 14, 
wenn wir die Combinationen & — 1%" Klasse der a wieder mit 
Aa-ı, die 8 — 1 Klasse der 5 mit B,_ı, die y— 1er Klasse 
der ce durch C,_, bezeichnen, sofort 

N=a. Bg_1C,_14 + 6,. . da-ı 

+¢,. . .6, Aa -ı Be-ı- 
Wenn in dem Fall der Fig. 10 sich die elektromotorische 
Kraft Z£ in ce befindet, was z. B. der Anwendung des Diffe- 
rentialgalvanometers im Nebenschluss, sowie der Methode von 
Kirchhoff!) zur Vergleichung ungleicher Widerstände ent- 
spricht, so wird die Stromstärke in den (die Windungen des 
Differentialgalvanometers enthaltenden) Zweigen a, und 4, nach 
dem Satz Nr. 9 
a, (b, bez. + a,)~. 


Wenn umgekehrt EZ in a, sich befindet, ergiebt sich nach 
demselben Satz oder auch nach Nr. 10 der gleiche erste Wert 
für die Stromstärke in c; fügt man ein zweites Element von 
der elektromotorischen Kraft X in 5, ein, das einen entgegen- 
gesetzt gerichteten Strom durch c sendet, so wird die Strom- 
stärke darin 


Fig. 10. 


(a, (b, +5)E—b,(a, + a,) K):N, 
das entspricht der Anordnung, welche ich zur Messung des 
inneren Widerstandes und der elektromotorischen Kraft strom- 
durchflossener Elemente angegeben habe.?) 


1) G. Kirchhoff, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 
p. 601. 1880. 

2) W. Feussner, Anhang 2 der Dissert.: Ueber die Messung der 
Wärme ete., Marburg 1867. J 
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17. Netze mit vier Verzweigungspunkten enthalten vier, 
fünf oder sechs Strecken. Die mit vier und fünf Strecken 


en ä sind nach Nr. 14 immer leicht auf schon 
m behandelte zurückzuführen, nur die mit 
> I sechs Strecken stellen eine neue Form 
Ne dar, die einzige, bei der alle Strecken 
A eindrahtig sein kénnen. Das N dieses 

>. Fig. 11. Netzes (Fig. 11) ist mit gleicher Leichtig- 


keit durch Anwendung von Gleichung (6) 
in Verbindung mit den angegebenen Formeln für die einfacheren 
Netze wie durch Benutzung des Satzes von Nr. 15 zu erhalten. 
Wir bekommen so auf dem ersten Weg z. B. 


+ce(d+f)+df(c+e). 
Betrachtet man bei der Anwendung des Satzes Nr. 15 das 
von a, c und e gebildete Netz als das ursprüngliche, den 
Verzweigungspunkt, in dem b, d und f zusammenstossen als 
den hinzukommenden, so giebt dieser Satz sofort 


N= (b(d+f)+df)a 
+ef(a+c)+ace. 
Befindet sich die elektromotorische Kraft Z in f, so sind nach 
Nr. 9 zur Bildung der Zähler der i die Glieder aus 


zu entnehmen und zwar für i, unter Benutzung der beiden 
Kreise fa d und fa eb, was 
24 eb+e(b+d+e) E 


a N 
liefert. 

Entsprechend ergeben sich ;,, i, und i,; für i, dagegen 
erhält man eine andere Form, hier sind die beiden Kreise 
faeb und feed zu benutzen, und man erhält unter 
der Annahme, dass der positive Strom in f von 3 nach I 
fliesse, für den von 2 nach 4 gerichteten Strom 

. . . 
Dieses Netz ist eines der am häufigsten zu Messungen benutzten. 
Die Wheatstone’sche Brücke mit ihren vielen Abänderungen 
gehört hierher, die Anordnung des Differentialgalvanometers 
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im übergreifenden Nebenschluss!), die Mance’sche Methode?) 
der Widerstandsmessung stromdurchflossener Elemente etc. 

18. Um Netze mit einer grösseren Anzahl von Verzweigungs- 
punkten zu behandeln, wird man gewöhnlich am besten nach 
Ersetzung etwa vorhandener mehrfacher Strecken durch ein- 
fache den Satz Nr. 15 verwenden. Man könnte daran denken, 
das N der allgemeinsten solcher m-punktigen Netze herzustellen, 
d. h. solcher, deren Verzweigungspunkte sämtlich benachbart, 
unmittelbar miteinander verbunden sind. Die Anzahl der 
Drähte (Strecken) hierin würde m(m — 1)'2 sein.*) Aus ihnen 
könnten durch Wegnahme der geeigneten Drähte alle Netze 
mit ebensoviel Verzweigungspunkten aber geringerer Anzahl 
von Strecken abgeleitet werden. Sind die Strecken a, b,c zu 
entfernen, so ist das N dieses Netzes der Factor des Productes 
abc in dem des allgemeinen. Unser Satz Nr. 15 würde 
aus dem N eines allgemeinen m-punktigen das eines m+1- 
punktigen Netzes abzuleiten gestatten. Allein diesem Verfahren 
steht die übergrosse Anzahl der Glieder der N solcher all- 
gemeiner mehrpunktiger Netze entgegen. Während das N des 
allgemeinen vierpunktigen Netzes, das wir in Nr. 17 angegeben 
haben, 16 = 4? Glieder hat, hat das des fünfpunktigen schon 
125 = 5%, das des sechspunktigen 1296 = 6*, das des m-punktigen 
also wohl m™-? (einen strengen Beweis für diese Verall- 
gemeinerung habe ich noch nicht). Man muss daher den ent- 
gegengesetzten Weg einschlagen: ausgehend von méglichst ein- 
fachen Netzen, durch die obigen Sätze das N des zu be- 
handelnden bestimmen. Wir wollen in den 
folgenden Nummern noch einige Beispiele dazu 
geben. 

19. Das fünfpunktige Netz Fig. 12 bildet 
eine Abänderung des in Nr. 16 behandelten drei- 
punktigen und kann, wie in einer demnächst er- 
scheinenden Dissertation von Hrn. C. Seargent 
gezeigt werden wird, mit Nutzen zur Widerstandsbestimmung 
stromdurchflossener Elemente gebraucht werden. Sein N wird 


Fig. 12. peep 


nA UF. Kohlrausch, Wied. Ann. 20. p. 76. 1883. 


2) H. Mance, Proc. Roy. Soc. 19. p. 248. 1871. 
3) Maxwell betrachtet solche Netze in seinem Lehrbuch 1. Art. 280. 
p- 333. Oxford 1873. 
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W. Feussner. 
am einfachsten gemäss Satz Nr. 15 durch die Hinzufügung 
des vierfachen Verzweigungspunktes zu dem einfachen Leiter 


e+g-+f+h erhalten. Bestimmt man dann nach Satz Nr. 9 die 
Stromstärke in g, so erhält man 


Kd(a+c+e)) +0 E+aK)(ef—de)]: X. 


Wählt man zunächst bei Weglassung von A die Widerstände 


so, dass ein in g befindliches Galvanometer keinen Strom an- 


zeigt, also der Factor von Ah in der viereckigen Klammer Null 
ist, so fällt das erste Glied in dieser Klammer auch nach 
Herstellung der Verbindung durch A fort, und man kann aus 
der übrig bleibenden Gleichung in Verbindung mit zwei ent- 


sprechenden die Widerstände a und b bestimmen. 


20. Für die Messung kleiner Drahtwiderstände ist eine 
von Thomson!) angegebene Methode gebräuchlich, bei welcher 
das in Fig. 13 dargestellte sechspunktige 
Netz angewandt wird. Die zu vergleichen- 
den kleinen Widerstände befinden sich 
in 5b, und b,, das Element in d und das 
Galvanometer in c,. Das N dieses Netzes 
erhält man wieder am einfachsten durch 
Zufügung des Verzweigungspunktes: in 
dem die c zusammenstossen zu dem 
zweipunktigen Netz der drei Drähte d, a, + a,, b, + by + dy. 
Der Satz Nr. 15 liefert sofort: 

N = (¢, + + Cy Cy) ((a, + a, +d, +b, +b,)d 
+ (a, +a)b + + bs)) 
+ +b,) (a, +,) (a, +,) d + (c, +6,) (a, a,(b, +b,+b,) 
+b,b,(a, + 


Fig. 18. 


+ ¢, b, ((a,+b,)d+ (a, +4,) by) + Cy by ((a, +b,)d+ (a, +a,)b,) 


((a, +a, +b, +5,)d + (a, +,)(b, +2,))- 
Das hieraus unmittelbar abzulesende N, giebt dann mit Hülfe 
der vier durch d und c, bestimmten Kreise da, c,c, b, by. 
da, c,c,b,, db, c,c,a, und db, b,c, c,a,, von denen die beiden 
letzten negative Glieder liefern, nach Satz 9 den Zähler des 
Ausdruckes für die Stromstärke in c,, nämlich: 
(by — Dy) (Cy + Cy + bs) + (Cy — dg. 
1) W. ees Pall Mag. (4) 24. p. a 
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Fre A. Paalzow u. H. Rubens, Wied. Ann. 37. p. 529. 1889. 
bp he (Eingegangen 7. October 1902.) 
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Wird nun c,:c,= a, :a, gemacht, so muss, wenn das Galvano- _ 
meter keinen Strom anzeigt, auch b,:b, = a,:a, sein. =; 

21. Zur Messung von haben Paalzow 
und Rubens?) eine Vorrichtung angegeben, die den Zweck — 
hat, die in einem von diesem Strémen 
durchflossenen Zweig der W heatstone’- 
schen Brücke erzeugte Wärme durch die 
Veränderung seines Widerstandes zu 
messen, und die im wesentlichen aus 
dem in Fig. 14 dargestellten achtpunk- 
tigen Netz besteht. Man kann dieses 
Netz als aus zwei Teilnetzen, a, a, b, b, c 
und @, @ ß, 8,7, mit den Verbindungs- 
drähten d, und d, zusammengesetzt ansehen. Bezeichnen wir 
das N des ersten Teilnetzes durch N, das des zweiten durch 
N, und die der Netze, die durch Zusammenlegen der Ver- 
bindungspunkte aus den Teilnetzen entstehen, durch Nj und Ny, 
so ist nach dem Satz Nr. 8 


N= (d, + d,)M Nu + Nı My + Nr Nn, 


Fig. 14. 


Nj = c(a, + a, + 5, + + (a, + + 

(a, + B, + B,) + (a, + 
Ny =c(a, +b,)(a, +b,)+a,b,(a, 
Nr = 7(% eb ty + + & By + By) + + 
ist. Wenn man, wie es Paalzow und Rubens thun, ein 
dem zweiten Teilnetz ähnliches noch in den Zweig b, des ersten 
einschaltet, so kann man dieses wieder als aus zwei Teil- 
netzen zusammengesetzt ansehen und den Satz Nr. 8 wieder- 


holt auf N, und Ny anwenden. ca 


Die vorstehenden Beispiele werden a sam den Nutzen 
zu zeigen, welchen das angegebene Verfahren und die ab- 
geleiteten Sätze bei der Berechnung des N gegebener Netze 
und der Lösung damit zusammenhängender Fragen leisten. 
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20. Photographie des ultraroten Eisenspectrums; 
von Hans Lehmann. 


Die photographische Untersuchung der ultraroten Emis- 
sionsspectra der Alkalien und Erdalkalien, über welche früher 
berichtet worden ist!), hatte es notwendig gemacht, auch das 
Eisenspectrum einer gleichen Prüfung zu unterziehen. Die 
galvanischen Kohlen, welche zur Aufnahme der zu ver- 
dampfenden Elemente dienten, sind bekanntlich mehr oder 
weniger mit Eisen verunreinigt. Diese Eigenschaft der Kohle 
hat sich bei Untersuchungen im sichtbaren Spectralgebiet, be- 
sonders im blauen und violetten Teile, oft störend bemerkbar 
gemacht, indem bei nicht zu intensiver Verdampfung der zu 
untersuchenden Elemente auch die Eisenlinien zugleich mit 
auf der Platte erschienen. Andererseits aber wurde gerade 
diese Eigenschaft der Kohlen auch oft benutzt, um aus den 
bekannten Wellenlängen der Eisenlinien die unbekannten 
anderer Elemente abzuleiten. 

Da nun aber die Kenntnis der Wellenlängen vom Eisen- 
spectrum nur bis etwa 6750 Ä. reicht?), und meine Unter- 
suchungen sich von dieser Grenze bis etwa gegen 10000 Ä. 
erstrecken, so war es wünschenswert, das Eisenspectrum 
innerhalb dieses Intervalles zu untersuchen, und zwar geschah 
dies mit denselben Apparaten und nach derselben Methode, 
welche zur Untersuchung der Spectren der anderen Elemente 
angewandt worden sind und über die ich an früherer Stelle 
eingehend berichtet habe.*) Es wurde demnach der unbe- 


1) H. Lehmann, Ann. d. Phys. 5. p. 633. 1001; 8. p. 643. 1902; 
9. p. 246. 1902. 

2) H. Kayser u. C. Runge, Ueber die Spectren der Elemente, 
p. 39, 1888; H. A. Rowland hat in seiner „Preliminary Table of Solar 
Spectrum Wave-Lengths“, Atsrophys. Journ. 1896, bis 6850 A. Sonnen- 
mit Eisenlinien identificirt. 
3) H. Lehmann, |. ce. 5. p. 333. 
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kannte Teil des Eisenspectrums im Ultrarot durch das be- 
kannte Spectralgebiet desselben Elementes nach der Coincidenz- 
methode der Beugungsspectren gemessen. Die ermittelten 
Werte der Wellenlängen sind in der ersten Columne der 
Ängströmeinheiten verzeichnet. 


a J 
8690,98 8 
8661,46 8 
8389,38 5 
8336,28 5 
8221,16 2 
8086,60 8 
8046,64 5 
1998,82 4 
7946,18 2 
1937,30 2 
1832,56 2 
1783,72 2 
7750,22 2 
7711,76 6 
7621,94 8 
1587,45 6 
7570,74 10 
1532,85 10 
7512,90 
1497,45 
7448,91 
7413,83 
7393,14 
7313,78 
7309,37 


7294,34 
1284,88 
7246,29 
7241,38 
7229,99 
1224,66 
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Die zweite Columne enthält die nach den Photographien 
geschätzten Intensitäten der Eisenlinien, wobei mit 1 die . 
grösste Intensität angedeutet ist. Die Linien von 8690,97 Ä. = 


A J 


7222,19 7 
7208,54 1 
7188,62 1 
7183,35 6 
7177,34 6 
7171,91 9 
7165,82 2 
7156,58 8 
7132,40 2 
7092,41 4 
7069,88 4 
7061,98 | 10 
7055,16 | 10 
7047,14 
7040,36 
7025,64 
7018,14 
7002,14 
6980,76 
6950,01 
6947,87 
6919,46 
6889,01 
6883,65 
6877,91 
6857,81 
6846,17 | 
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1332 H. Lehmann. 
bis 7711,76 Ä. wurden durch Coincidenz der Spectren 
erster und zweiter Ordnung, die Linien von 7621,94 A. 
bis 6811,34 A. durch Coincidenz der Spectren zweiter und 
dritter Ordnung gemessen. 

Die dritte Columne giebt den mittleren Fehler der ein- 
zelnen Beobachtung an, welcher im Durchschnitt 4 bis 5 Zehntel 
einer Ängströmeinheit beträgt. Bei einigen Messungsreihen 
wird der Fehler etwas grösser; das rührt, wie ich schon an 
anderer Stelle!) erwähnt habe, von der ungenügenden Achro- 
matisirung der Objective des benutzten Spectralapparates für 
zur Coincidenz gebrachte Spectralgebiete her; besonders ist 
dies der Fall für das Uebereinanderfallen von Rot und 
Ultraviolett wie z. B. für das Intervall von 7832,56 A. bis 
7711,76 Ä. 

Vergleicht man unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen 
die gegebenen Wellenlängen des Eisenspectrums mit denen der 
Spectren der Alkalien und Erdalkalien, so wird man zu dem 
Resultat kommen, dass eine Verunreinigung der Spectren dieser 
Elemente durch Eisen oder umgekehrt nicht stattgefunden hat. 

Eine Stütze erhält dieser Schluss durch die Thatsache, 
dass für das äusserste Ultrarot des Eisenspectrums eine Be- 
lichtungszeit von etwa einer Stunde nötig war, um überhaupt 
ein entwickelungsfähiges Bild zu erzielen, während dies bei 
den anderen Elementen schon nach wenigen Minuten gelang; 
andererseits waren im ultraroten Spectrum des ,,reinen“ Kohle- 
bogensnur die Kohlebanden zu bemerken, die sichetwa bis 8200A. 
erstreckten, und ferner ergab der Vergleich des Spectrums 
des benutzten Eisens mit dem Atlas des Eisenspectrums von 
Kayser und Runge keine einzige falsche Linie im sichtbaren 
Spectralgebiet. 

Letztere Thatsache schliesst jedoch die Möglichkeit noch 
nicht aus, dass das hier gegebene rote und ultrarote Eisen- 
spectrum einige Kohlenlinien enthält; denn selbst das reinste 
Schmiedeeisen, wie es bei vorliegender Untersuchung zur Ver- 
wendung kam, ist niemals ganz frei von Kohle, welche That- 
sache im sichtbaren Spectralgebiet allerdings wenig oder gar 
nicht hervortritt. Ob und inwieweit dies auch für das rote 


” 1) l. ce. 9. p. 246. 1902. 
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un ultrarote Spectralgebiet gilt, darüber werde ich in einem De PR 
späteren Aufsatz berichten. | 
Für vorliegende Untersuchung ist eine Bemerkung 
Abney’s') von Interesse, in der er angiebt, mit seinen be- 
rihmten ultrarot empfindlichen Platten, mit denen er z.B. 
den Atlas des ultraroten Sonnenspectrums herstellte, von den 
ultraroten Spectren einiger Elemente, darunter auch von dem 
des Pisens, kein Bild erhalten zu haben, woraus er den Schluss 
zieht, dass diese Elemente überhaupt kein ultrarotes Spectrum rn, 
besitzen. Wenn nun auch dieser Schluss etwas verfrüht a Tr 
so berechtigen doch sämtliche Untersuchungen, die bisher über 
die ultraroten Emissionspectra der Elemente angestellt wurden, — 
zu der Annahme, dass die Spectra der Elemente einer oberen 
Grenze zustreben, welche für einige Elemente, wie z. B. 
für Lithium etc. schon erreicht sein dürfte. 
Bei der numerischen Berechnung der Wellenlängen des 
ultraroten Eisenspectrums war mir Herr P. F. Everitt in 
dankenswerter Weise behülflich. 


Ober 1902. 


1) W. Abney, Proc. Roy. Soc. 32. p. 443. 1881. 
(Eingegangen 17. October 1902.) 
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21. Entgegnung auf die Bemerkung des Hrn. Slaby; 
von F. Braun. 


42%," 
% DR 1. In diesen Bemerkungen!) bestreitet Hr. Slaby, dass 
er die directe Senderschaltung?) mir entlehnt hat und will 
diese Anordnung vielmehr auf Hrn. Dr. Tietz) zurückführen. 
Die Verdienste, welche Hr. Tietz in dieser Richtung haben 
soll, werden von Hrn. Slaby sehr spät gewürdigt; in seinen 
verschiedenen Vorträgen ist von Hrn. Tietz nie die Rede ge- 
wesen, zum ersten Mal wird sein Name genannt im Februar 1902 
in einem Nachtrag zu der Nichtigkeitsklage, welche die mit 
Hrn. Slaby zusammen arbeitende A.E.G. einige Monate vorher, 
im November 1901, gegen mein Patent erhoben hatte. Sollte 
Hr. Tietz einen Anspruch geltend machen, so würde ich gern 
bereit sein, mich mit ihm auseinander zu setzen; Hrn. Slaby 
gegenüber sehe ich mich jedoch unter diesen Umständen dazu 
nicht veranlasst, sondern verweise ihn auf das Urteil, welches 
Sachverständige bei obiger Gelegenheit gegeben haben.*) 

2. Hr. Slaby sagt: „Die Grundbedingung für die erfolg- 
reiche Wirkung dieser Schaltung besteht in der Abstimmung 


1) A. Slaby, Ann. d. Phys. 9. p. 492. 1902. 

2) Ungeschlossene Luftleitung, unmittelbar an einen geschlossenen 
Condensatorkreis (Schwingungskreis) angelegt. 

3) Die Stelle bei Hrn. Tietz lautet (Elektrotechn. Zeitschr. p. 564. 
1898): Bei meinen messenden Versuchen benutzte ich stets den Marconi- 
Righi-Radiator. Indessen zeigten sich ..... etc. Eine wesentliche Ver- 
stärkung der Strahlung erhielt ich aber erst mit Radiatoren, die mehrere 
hintereinander geschaltete Funkenstrecken enthielten. Einer von diesen 
gestattete auch an jedem isolirten Leiter, zwischen denen’ die Funken 
übergingen, Drähte anzulegen, sodass also statt mit zwei auch mit vier 
und mehr Drähten, und zwar mit den verschiedensten Combinationen 
am Radiator gearbeitet werden konnte. Es zeigte sich hierbei z. B. auch 
die Einschaltung eines Condensators parallel zu einer Funkenstrecke sehr 
wirksam. 

4) Vgl. dazu auch die davon ganz unabhängigen, aber genau gleich 
lautenden Urteile, welche in einer Discussion der physikalischen Abteilung 
der Naturforscherversammlung zu Karlsbad ausgesprochen wurden. Physik. 
Zeitschr. 4. p. 77 und 25. 1902. 
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Entgegnung auf die Bemerkuny des Hrn. Slaby. 1335 - 
des geschlossenen Condensatorkreises auf den Sender.“ Er = © RE 
zweifelt, dass nach „seiner Kenntnis der Literatur“: mir dafür an 
die Priorität zustehe. PIE 
Zunächst sehe ich mich Hrn. Slaby gegenüber hier zu 
der Bemerkung veranlasst, dass es den bisherigen wissenschaft- 
lichen Gepflogenheiten, die auch andere Autoren insbesondere A su 2 
in dieser Zeitschrift sonst stets geübt haben, nicht entspricht, er 
lediglich auf Grund allgemeiner Bemerkungen eine Priorität = 7 a 
negiren; Brauch war nur — und es ist wiinschenswert, dass es var 
so bleibt — auf Grund genauer positiver Angaben eine solche 
für sich oder einen anderen zu reclamiren. Hr. Slaby sprichtsich 


über diesen Punkt nicht mit der NT | 
wünschenswerten Klarheit aus; 
nach dem Zusammenhang muss : ais 


ich aber annehmen, dass er die 
Priorität für sich verlangt. 

Dies vorausgesetzt, bemerke 
ich folgendes: 

A. Noch in seinem Vortrag 
über abgestimmte Telegraphie 
(22. December 1900) hat Hr. 
Slaby mit seiner ,,geerdeten 
Senderschleife“ gearbeitet.) Bis 
dahin hat er also die Vorteile, 
welche die Verwendung des ge- 
schlossenen Condensatorkreises 
in Verbindung mit einem offenen 
Sender bietet, sicher noch nicht 
erkannt. 

B. Zum ersten Male tritt eine Anordnung, welche fürde 
Discussion in Betracht kommen kann, auf in seinem Vortrag?) 
vom 10. Juni 1901; erst von hier ab könnte Hrn. Slaby’s 
Priorität datiren. Sie wird dort als die „neueste Senderanord- n 
nung‘ beschrieben und durch die beistehende Figur erläutert. 
Diese Schaltung enthält dadurch, dass zweimal an Erde gelegt 
ist, in Wirklichkeit einen geschlossenen Condensatorkreis, was 


1) A. Slaby, Elektrotechn. Zeitschr. 22. p. 40. 1901. oe eu 
2) A. Slaby, Funkentelegraphie, II. Aufl. p. 86—119. 901. 
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Hr. Slaby auch — unvermittelt, aber richtig — am Schlusse 
erwähnt. Aber noch in den Erklärungen dieses Vortrages 
spielt der geschlossene Condensatorkreis, dessen Wichtigkeit 
Hr. Slaby heute so sehr betont, gar keine Rolle; seine Wirkung 
wird falsch gedeutet); die Bedingungen, denen er bezüglich 
der Dämpfung zu genügen hat, nicht erkannt, sodass Hr. 
Slaby sich auch zu dieser Zeit noch nicht über die Function und 
den Wert des Condensatorkreises klar gewesen sein kann. 

Nach der Darstellung, welche Hr. Slaby giebt, erscheint 
die von ihm ersonnene doppelte Erdung als das wesentliche; 
wenn aber dadurch gleichzeitig die Erde als stromschliessendes 
Element eingeführt werden soll, so liegt dazu weder ein physi- 
kalischer, noch ein praktischer?) Grund vor. Denn entweder 
ist der Erdschluss (wie beim Anlegen an die Panzerplatten 
eines Schiffes) einem guten metallischen gleichwertig — dann 
wird durch Hrn. Slaby’s Darstellung der wahre Sachverhalt 
nur verschleiert; oder die Schliessung findet wirklich durch 
„Erde“ statt, dann führt sie eine wechselnde Grösse, eine 
starke Energievergeudung und damit eine Dämpfung?) ein, 
welche alle anderen Vorteile der Anordnung illusorisch zu 
machen geeignet ist.*) 

Im Gegensatz dazu bestanden meine Anordnungen von 
Anfang an in metallisch geschlossenen Schwingungskreisen in 
Verbindung mit offenen Sendern (D.R.P. vom 14. October 1898; 
im Druck erschienen den 7. Juli 1900). 

Damit ist diese Seite der Priorität erledigt. 

1) Vgl. F. Braun, Ann. d. Phys. 8. p. 210—211. 1902. e 
2) Um bei Condensatoren von einigermaassen beträchtlicher Capa- 
eität die in der drahtlosen Telegraphie gebräuchlichen Schwingungszahlen 
zu erhalten, muss man dem Condensatorkreis geringe Selbstinductions- 
coefficienten geben; dies bedingt sehr kurze Erdverbindungen, die keines- 
wegs immer leicht zu erreichen sind. 

3) Den Energieverlust durch Joule’sche und Funkenwärme sollte 
man trennen (als Dämpfung im eigentlichen Sinn) von der Energie- 
strahlung. Dies habe ich in meinen ersten Publicationen versucht, mich 
aber jetzt dem allgemeinen Gebrauch (beide Energieverluste des schwin- 
genden Systems als Dämpfung zu bezeichnen) angeschlossen. 

4) Vgl. speciell über den Einfluss der Dämpfung auf die Resonanz 
meinen Hamburger Vortrag (Physik. Zeitschr. 3. p. 148, speciell p. 145 
und p. 146. 1901). Dort ist gezeigt worden, dass schon einige Ohm Wider- 
stand im Flaschenkreis die Resonanz fast verschwinden lassen. 


we - 
@ 
in. 
| 
# 
t u 
% 
- 
E 


« 


1Z 


ag Entgegnuny auf die Bemerkung des Hrn. Slaby. 


C. Was endlich die Abstimmung betrifft, so wurde die 
Bedeutung derselben von mir öffentlich ausgesprochen : 

a) bei der ersten Gelegenheit, wo ich überhaupt an die 
grössere Oeffentlichkeit trat, nämlich in einem Vortrag vor 
dem medicinisch-naturwissenschaftlichen Verein Strassburg am 
16. November 1900; vgl. „Strassburger Post!) vom 18. No- 
vember 1900; 

b) in der Physikalischen Zeitschrift vom 23. Marz 1901; 

c) in der Elektrotechnischen Zeitschrift vom 27. Marz 1901. 

Hr. Slaby bezeichnet die Abstimmung des geschlossenen 
Condensatorkreises auf den ungeschlossenen Sender als die 
wichtigste Entdeckung in der Funkentelegraphie! Auf das 
Epitheton verzichte ich; die Priorität für die Sache nehme ich 
aber in Anspruch. 

3. Ich kann diese Entgegnung nicht schliessen, ohne auch 
eine Bemerkung hinzuzufügen über die Art, wie Hr. Slaby 
die Literatur benutzt. Ich hatte in meiner Broschüre?) 
(erschienen Juli 1901) p. 62 die Mängel der Erdleitung dar- 
gelegt und ausgesprochen, sowie an Beispielen erläutert, 
wie man diese besser ersetzen kann durch eine gut definirte, 
isolirte Leitung, „indem man an einer dem Senderanfang 
symmetrisch correspondirenden Stelle einen dem Sender 
gleichen (oder gleich wirkenden) Draht an den Condensatorkreis 
anlegt‘. 

Wie die Wirkung dieses Compensationsdrahtes zu denken 
sei, hatte ich besprochen und im Hinblick auf einen allge- 
meineren Fall (einerseits 4/4, andererseits 34/4) hatte ich 
erwähnt, „für die Anordnung der Schwingungen auf dem ganzen 
System gilt dabei offenbar ein Satz, welcher ein Analogon zum 
mechanischen Schwerpunktssatz darstellt“. Hr. Slaby benutzt 


1) In diesem Referat in der „Strassburger Post“, welches auch in 
sehr viele andere in- und ausländische Zeitungen übergegangen ist, heisst 
es: „Die Braun’sche Senderanordnung verlangt — soll ihre Wirkung voll 
zur Geltung kommen — dass Sender- und Primärsystem aufeinander 
abgestimmt sind. Aus dieser Resonanz erklärt sich, wie der Redner an 
einem mechanischen Beispiel darlegte, etc. 

2) F. Braun, Drahtlose Telegraphie durch Wasser und Luft. 
Leipzig, Veit & Comp. 1901. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 9. 86 
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1888 F. Braun. Entgegnung auf die Bemerkung des Hrn. Slaby. 
die gleichen Dispositionen in seinem Aufsatze.’) Er nennt die 
Symmetrieleitung ein „elektrisches Gegengewicht‘, er findet, 
dass „das Gegengewicht symmetrisch zum Schwingungskreise 
angeordnet sein muss“ und stellt für später, seinen Lesern 
Untersuchungen in Aussicht über die Frage, „inwieweit dieses 
Gegengewicht durch Erde ersetzt werden kann.“ Bedenkt man, 
dass Hr. Slaby im Sender vorher stets nur mit Erdung ge- 
arbeitet und ihr eine besondere Rolle für die Wirksamkeit bei- 
gelegt hat, so muss es auffallen, dass jetzt auch er von der 
Symmetrieleitung als dem Naturgemässen ausgeht und nun 
(drei viertel Jahre nach meiner Publication) die Frage auf- 
wirft, wie weit diese durch Erde ersetzt werden kann. Meinen 
Namen erwähnt er dabei aber mit keinem Worte. ’ 


Strassburg i. Els., 22. October 1902. 


1) A. Slaby, Elektrotechn. Zeitschr. 23. p. 257 u. 258. 1902. 
(Eingegangen 28. October 1902.) 
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‘aston Electrical Instrument 


G. m. b. H, 
Specialfabrik für elektrische 
Messinstrumente. 
Berlin S., Ritterstrasse 88. 


Die 
„Weston’schen Fabrikate“ 
id unerreicht in jeder 
Beziehung und warnen 
ir vor gerinywerthiger 
Nachahmung. 


den 


Cataloge Weston tragbares 
auf A frag tis Empfindlichkeit 
n ee gra . 0,000003 per Millimeter Ausschlag. 


Dr. H. Geissler Nachf. Franz Müller, 


Bonn a. Rhein. 
Wissenschaftliche Glasapparate und Präcisionsinstrumente. 
Specialitat: 
Elektrische Réhren nach Geissler, Crookes, Puluj, Hittorff, 
Arons, Lecher etc. — Spectralröhren (Argon- u. Helium-Réhren). 
Röntgen-Röhren. — Braun’sche Kathodenstrahlröhren. 
Tesla-Röhren. — Luftpumpen nach Geissler und Töpler- Hagen. 
 Rowland’s Diffractionsgitter und Photogramme. 


Feine Thermometer. 
= Kataloge anf Verlangen. 


: Dr. Steeg & Reuter, 


Optisches Institut, 
Etomburs v. a. Höhe. 


Specialitat: 
para para’ Orientirte Schliffe 
eu. „von Mineralien und künstl. Krystallen. 


Präparate 
» Fluorescenz, Phosphorescenz 4, Kalkspath, Quarz, Steinsalz, 


des Lichts. Gyps und Glimmer. 
_ Spectral-Apparate, Glasprismen und Linsen aller Art. — Röntgenschirme. 
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M. Bornhäuser, _° 
Ilmenau i. Thtr., 
Specialitat: 


Klar 


in jeder Spannung, stationär oder transportabel, 
nebst vollständigem Zubehör in jeder OB 


Transportable Batterie von. 1000 Volt. 


Laps 125 Volt, Entladespannung regulirbar von 10 zu 10 Volt, 


Capacitit bei 1000 Volt ca. 1 Ampérestunde. 
Höhe 89 cm, Breite 65 cm, Länge 87 cm, Gewicht ca. 280 kg. 


Genaue Beschreibungen und Preise auf gefällige Anfrage. 
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W APR Universitats- m ] N APEL 
Geschäftsgründung 1808, Göttingen.  Geschiftsgrindung 1808. 
Chemische und physikalische Apparate. 
Specialitöit: 
Rauchgasapparate, Calorimeter zur 
Bestimmung des Brennwertes der verschiedenen 
Brennstoffe und von Gasen, nach Ferd. Fischer, 
Thermometer nach Ferd. Fischer. (Taschen- 
buch fiir Feuerungstechniker.) 
Apparat z. Bestimmung d. Dielektricitétsconstanten 
nach Nernst. (Zeitschr. f. physik. Chemie. XIV, 4.) 
Totalreflectometer nach Kohlrausch. 
Demonstrationsapparate n. Behrendsen 
und Grimsehl. 
Krystallmodelle aus Holz und Glastafeln 
nach Klein, Naumann und Rose. 
Milchprüfungsbesteck® nach Tollens. 


Hartmann & Braun A.-G., Franklurt a. 


2 Elektrische und magnetische Messinstrumente und Hilfsapparate. 


Königl, Preussische Goldene Staatsmedaille. 
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Rich. Magen, | Paul Kröplin, 


Bützow i. M., 
Optiker und Mechaniker, mech. Werkstätte für Lehrmittel, 


Berlin NW. 40, Seharnhorststr. 34a. Motorbetrieb, 
Für Spiegelgalvanometer: liefert als Speeialität 
Piangenslicl-Oulegel v. $bis30 mm Durchm. Apparate 


Ganz dünn u. leicht, sowie Hohlspiegel von hH M Tes] 
nac ertz, Marconi, Tesla, 
von Mr. ang. Röntgen, Lodge und Lecher. 


täbe in Glas u. Metall beliebigen Inter 


für Schulen von 10—400 Striche per mm. an 4 
Planparallelglas jederStarke. Giasprisuen. und polarisirte Relais, 


Metallspiegel in Spiegelmetall. Alleinvertrieb fiir Oesterreich-Ungarn: 2 
Preisverzeichniss gratis, A.Pichlers Wittwe u. Sohn, Wien, ° 


* Dresden-A. 16, % 
| Fabrik von Projektions-Apparaten 


| fiir wissenschaftliche Zwecke und für Vorträge. Praktische Einrichtungen für 
Petroleum, Gasglühlicht, Acetylengas, Kalklicht, Ätherlicht, elektr. Bogenlicht, 


Katalog reich illustriert, 550 §. stark, zratis. Kosten-Anschläge und Rat bereitwilligst. 
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Louis Müller-Unkel 


Braunschweig, Rebenstr. 13. 
Glastechnische Werkstätte. 
Gegründet 1888. Specialitäten: 
Vacuumelektroscope nach H. Pflaum. 
Lichtelektrische Apparate — Tesla-Apparate — | 
Transformatoren nach Elster u. Geitel. Geissler’sche ¢ 
— Crookes’sche — Röntgenröhren. Speetralröhren. 
Glaspräcisionsinstrumente. 
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Carl Zeiss, Optische Werkstätte, Jena. 
Berlin NW., Dorotheenstr. 29. II. 
London W., 29 Margaret Street, Regent Street. 
Wien IX/3., Ferstelgasse 1, Ecke Maximilianplatz. 
Frankfurt a, M., Kaiserstr. 16. 


Spektrometer und Refractometer fiir feste und ae 


flüssige Körper 


verschiedene Modelle) für und 

ntersuchungen, für Lehr- und Uebungszwecke, für die Zwecke der 

praktischen Optik, für krystallographisch-mineralogische Untersuchungen 
und für chemisch-technische Zwecke. 


Prismen jeder Art und optisch-physikalische 


Präparate. Spektroskope. 


| (Hand- und Taschenspektroskope, Vergleichsspektroskope für die gleich- 
zeitige Beobachtung von zwei bez. drei Spektren.) 


Winkel- und Längenmessapparate. 
(Goniometer, Dickenmesser, Comparatoren, Sphärometer, Focometer.) 
Interferenzapparate. 

(Dilatometer, Interferenzmessapparat, Interferenztischchen ete.) 


Interferenzrefractometer und Schlierenapparate. 
= Stereoskopischer Entfernungsmesser 


und verschiedene zu Demonstrationszwecken dienende Instrumente. _ 
Ausführung von Neuconstructionen 


optischer Apparete nach speziellem Auftrag. 


Beschreibung der einzelnen Apparate und Preislisten werden auf Wunsch 
gratis und franco zur Verfügung gestellt. 


Ausserdem stehen Interessenten gratis und franco zur Verfügung 
unsere Kataloge über: 


Mikroskope und mikroskopische Hilfsapparate, 
Apparate für Mikrophotographie und Projection, 
Mikroprojectionsapparate für durchfallendes und auffallendes Licht, 
Photographische Objective und optisch-photographische Hilfs- 
apparate, 
Zeiss-Feldstecher und Relief-Fernrohre, fee 
Neue binoculare und monoculare Stand-(Aussichts-)Fernrohre, 
Astronomische Objective und Instrumente. Weer 


ne 


AAAAAAAAAAAAAAA AA AA AA AA AA / 


= > 
x 
% 
hr 3 
4 
4 
1 = 2 
ER 
q 
— 
ER 
2 
ing 
- 
. 
\ 
> 
24 
ot a 
a 
5 
Br: 
* 
: 
on 
Ber 
(j. 
> 


a HAMBURG, Ottostrasse 13. 


Nur erste Preise auf sämmtlichen beschickten Ausstellungen. 


. Bruxelles 1897 — Diplome d’honneur und Extra-Ehrenpreis von 
Fr. 500.—, Weltausstellung Paris 1900 — Grand Prix. 


Mechanisches Institnt, 


gegründet 1866. 


Specialität: 
Physikalische und analytische 
Waagen 


in garantirt vorzüglicher Aus- 
führung und allen Preislagen. 


Schnellstschwingende 
i Waagen für Chemiker 


33 
Preislisten kostenfrei. 


Keiser & "Schmidt 


erlin N., Johannisstr. 20. 


Amperemeter und Voltmeter 
nach Deprez-d’Arsonval, D. R.-P. 


Funkenindaktoren, Gondensatoren, Spiegelgalvanometer. 


Thermo-Element 
nach Angabe des Herrn Prof. Dr. Rubens. 


Pyrometer 


zum Messen von Temperaturen bis 1600° Celsius. 


Galvanometer 
zu Linde’schen Kältemessungen. 


20020 3000000009099 


— Preisverzeichnisse kostenfrei. — 
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‚Zweiggeschäfte: Luisenstr. 45. 
New York 411 W., 59: Str. 


= 


Mikroskope, 
krotome, Mikrophotogr. und Projections-Apparate, 
Photographische Objective. 


Preislisten kostenfrei. 
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J. Robert Voss, 


Mechaniker, 


Berlin N.O. 18, Pallisadenstr. 


Speeialität: 
Influenz-Elektrisir- 


Maschinen 


aller” Systeme 
(auch. die dazu gehörigen Nebenapparate) — 
und 


Metall-Spiral-Hygrometer 
in allen Ausführungen.“ | 


Röntgen-Apparate. 
Modelle jeder Art. 


Neue Preisliste, über 4000 Nummern und 1600 Abbildungen 
enthaltend, soeben erschienen. 


Ferdinand Ernecke, _ | 


Hoflieferant Seiner Majestät des Kaisers. 
2, Berlin S.W., 12. 


— Begründe;t 1850 
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Anleitung zum Glasblasen 


Dr. Schleussner’s Trockenplatten si 


erfreuen sich auch in wissenschaftlichen Kreisen wegen ihrer 

hohen Empfindlichkeit und Gleichmissigkeit einer allgemeinen 
Beliebtheit. 

3 Spezialitäten: Momentplatten für Astronomische und Röntgen- 

- aufnahmen, für Aufnahmen fliegender Geschosse, Microphotographie 

und Speetralphotographie. — Orthochromatische Platten, Abzieh- 

platten für Lichtdruck, Celluloidfolien. — Rollfilms für Tageslicht- 


Trockenplattenfabrik a. Actien 
vormals Dr. ©. Schleussner in Frankfurt a. M. 


Doppelwandige Gefässe nach Dewar zu den . 
Versuchen fliissiger Luft. 


Anfertigung chemischer und physikalischer Glasinstrumente. 
Röntgenröhren, Normai-Thermometer, geaichte Messgeräthe, 
Ing Marconiröhren etc. 
Reinhold Burger, Berlin N., Chaussdestr. 2E. \ 
Fernsprecher-Amt III, 5528. 

Verlag von Joh. Ambr. Barth in Leipzig. | Bestes galv. Element 
für physik.-chemische 
Laboratorien. 
ff. Referenzen. 
Brochüre gratis, 
von Prof. Dr. H. Ebert. Umbreit & Matthes, 


2. Auflage. 1897. M. 2.— a Leipzig-Pl. II. 


Ein treffliches Buch ist die 


I I 
fA, Eberhard wn R. Nippe, 
Berlin NW., St. Petersburg, 
Platz vor dem neuen Thor 1a, Demidow Pereulok 2. 


Chemische und physikalische Apparate und 
Gebrauchsgegenstände. 
Glas-Präcisions-Instrumente und volumetrische Messapparate. 
Feinste Thermometer von — 200 bis + 550 Grad. 
Quecksilber-Luftpumpen neuester Construction. 
Vacuum-Röhren 
nach Braun, Crookes, Geissler, Hittorff, Puluj, Röntgen etc. 
Spectral-Röhren. 

Mikroskope, Photometer, 
Projectionsapparate, Spectralapparate aller Werkstätten 
zu Originalpreisen. 
Physikalisch-analytische Waagen und Gewiehte aller Systeme. 
Complete Einrichtung von Laboratorien u. Vorlesungsräumen. 
Sachgemässe Kostenanschläge. Aeusserst billige Preise. 
Grosse illustrirte Preislisten kostenlos. 
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Das bequemste und wirksamste aller Instrumente zur genauen 
Untersuchung der eg und insbesondere zur Beobachtung 
des Zeemannschen Effektes ist das 

Stufen-Beugungsgitter von Prof. Michelson. 

Dasselbe wird von mir seit bereits zwei Jahren fabriziert und 
wurde an viele der bedeutendsten europäischen Universitäten geliefert. 

Es kann an fast jedes Spektroskop oder an ein besonders zu 
diesem Zwecke konstruiertes Spektroskop mit allen erforderlichen 
Regulierungen angebracht werden. 

Preis des Beugungsgitters von 260 M. an. — Preis des Spektroskops von 250 M. an. 


Adam Hilger, 75 A. Camden Rd., London NW. 


Formedy of 240 Stanhope St., London NW, 


ampen, 
, eingeführt in den meisten Laboratorien, 
empfiehlt: Bayerische Glühlampen-Fabrik, G.m.b. H., München 12. 


MAX WOLZ in Bonn a. Rh. 


Werkstätte für wissenschaftliche Präcisions-Instrumente. 


Physikalische Instrumente: 


= Spektrometer nach Raps (Zeitschr. f. Instrum.-Kunde. 1887. H.8 und 
_ Handb. d. Spektrosk. von H. Kayser, pag. 495) bis zu den Einfachsten. 


_Refractometer nach Pulfrich. Kathetometer. Ablesefernrohre 


von den Einfachsten bis zu den Vollkommensten. Apparat zum Aus- 
- messen von Spektrophotogrammen nach Kayser (Handb. des 


Spektrosk. von H. Kayser, pag. 644). Längen- und Kreisteilmaschinen 


2. d. verschied. Zwecke. Lithographie von Sternkarten: Bonner Stern- 
karten, II. Serie, Schönfeld. Atlas stellarum variab, J.8. Hagen, S.J. 


Photometer 


 Spectral-Apparate 
: ojektions-Apparate 


Glas-Photogramme 


0 


Inh.: Dr. Hugo Kriiss HAMBURG. 
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„Wimshurst“-Maschinen 


in höchster Vollkommenheit 


ALFRED WEHRSEN 


Berlin S.O. 33 


— ]Wlustrirte Preisliste gratis —— 
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 Leipzie-Reudnitz, 


liefert 


Hochätzungen (Buchdruckklischés) 


in Zink und Kupfer Halbton und Strich? 
für ein- oder mehrfarbig bei höchster Vollendung. 


Kunstdruckerei. 
Ateliers fiir Zeichnung, Lithographie und Karthographie. 


LOUIS WILLE 


Am Gewandhaus Leipzig Am Reichsgericht 
Uhren- und Chronometermacher 
Präcisionsregleur. 

Ständig 800 Uhren aller existirenden Arteı 
auf Lager, 

Werkstatt für Neuarbeiten und Reparaturen 
Chronographen = antimagnet. Uhren. 
Höchste Auszeichnungen nur eigener Arbeiten. 


Goldene Medaille, 
in- und ausländische Patente, Ehrendiplome. 
71 amtliche Sternwartengangzeugnisse I, Kl 


latin-, @old-, |Max Stuhl, Berlin.! 
Silber- 


kauft zu höchsten Preisen 


M. Broh, 
Edelmetallschmelzer, 


Berlin SO., Wrangestrasse „.M | 180 Friedrichstrasse 130 1 


Bei Einsend 
erfolgt Kassa franco! 1 (früher Phitippstr. 22). 


Peters, Berlin NW. 21, 


Polarisations-Apparate 


in allen Konstruktionen für wissenschaftl. u. technischen Bed 


Glastechnische Werkstätte, 


Neu! Neu! a= de 


nach Berthelot-Mahler, 
verbessert nach Dr. Kroeker 
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Arthur Pfeiffer, Wetzlar. 


Werkstätten für Prücisions-Mechanik und -Optik. 
Gegründet 1890, 


Geryk-Luftpumpen. 
Kein Glas! Kein Quecksilber! 
Unverwüstlich ! 


1/5000 mm Vacuum. 


Vacuum - Stative, 
Vacuum-Hähne, Vieleweg- Hähne D.R.G. M., 
Hand-Gasgebläsebrenner D.R.G.M. etc. ete. 

Preislisten kostenlos, 


E. DUCRETET 
PARIS -- 75, rue Claude-Bernard — PARIS. 


Grands - Prix Paris 1889 — Anvers 1894 
Expositions Universelles | Bruxelles 1897 — Paris 1900 


Cabinets de physique complets. 
Appareils de Mesures électriques. 
sans fil Popoff-Ducretet adoptée pour 
les grandes distances. Téléphone haut-parleur R. Gail- 
lard, type 1902, R.G. et E.D. Matériels complets 
Rayons X Röntgen, et courants de haute fréquence. 
Photothéodolites de M. le Colonel Laussedat, 
Pile primaire du Dr, A, Vincent. 


Waagen und Gewichte für wissenschaftliche, chemische 
und technische Zwecke. 


RICHARD MÜLLER-URI, Braunschweig, 


neben der Techn. Hochschule. 
ste glastechnische Constructionen. Quecksilber-Bogenlampen. Queck- 
licht-Röhren. Lichtelektrische Apparate. Thermometer für flüssige Luft. 
'roskope. Braun’sche Röhren. Stromdemonstrationsapparat D. R. G. M. 
Wärmeleitungsapparat D. R.G.M. Original-Vacuumscala etc. ete. 


Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Die Akkumulatoren. 


Eine Darlegung ihrer Wirkungsweise, 
und Behandlung. 


Von Prof. Dr. K. Elbs. 3 ae 


Dritte Auflage. Preis 1 Mark. ~ 
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Präcisions- 
Reisszeuge 


PARIS 1900 Compensationspendel. 
GRAND PRIX ‚Clemens Riefler | 


Illustrirte Preislisten gratia,  Nesselwang München. 


Gegründet 1841. 
VV VV VY VY YY 


Physikalisch-mechanisches Institut 


von Prof. Dr. M. Th. Edelmann in München. 


Präcisions-Messapparate im Bereiche von Elektrizität, 
Erdmagnetismus, Elektrotechnik ete. 
(Preisverzeichniss, reich illustrirt, gratis.) 


Otto Wolff, Werkstatt für elektrische Messinstrumen > 
a Berlin W., Carlsbad 15. 
Spezialität seit 1890: 


Präcisions-Widerstände a. Manganin 


nach der Methode 
der Physikalisch-Technischen Reichsansta 


(Vergl. Zeitschrift für Instrumentenkunde, ~ 


Juli 1889, Januar 1890, Nov.-Dezember 18 


Normal-Widerstände von 0,0001—100000 Ohm, 


— Abzweig-Widerstände von 1—0,00001 Ohm 
Petroleum- oder Luftkiihlung, fiir St 


sung bis 5000 Amp. — Rheostaten, Wh 2 
sche Brücken, Thomson’sche Doppelbrücken für all 
eiche, mit S oder Kurb 
tung, in jeder gewünschten Ausführung. 
für genaue Sp 
messung in 5 Modellen. — | 
_ beglaubigt von der Physik.- Techn. Reich 
anstalt. — Sämtliche Widerstände auf Wunsc 


als Pra stände beglaubigt. — Ver: 


kaufslager von Manganin-Draht und -Bh 
von der Isabellenhiitte in Dillenburg. 


— Illustrierte Preisliste, — 


Günther & Tegetmeyer. 


Werkstatt für Pracisions-Mechanik 
Braunschweig. 
Wasserstrahl-Duplicatoren, Actinometer, Quadrantenelectrometer, 
Electroscepe mit Natriumtrocknung (D.R.G.M.), Apparate zur Messung 
der Electricitätszerstreuung in der Luft, etc. nach Elster und Geitel, 


Registrir-Electroscope nach Birkeland (konstruirt fiir den Gebrauch bei 
der norwegischen Nordlicht-Expedition 1899). 


 Phototheodolite für meteorologische Zwecke nach Koppe. 
; Ablesefernrohre. 
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Ss & HALSKE A-G 


erlin SW., Markgrafen 


Spiegelgalvanometer Panzergalvanometer 
nach Deprez-d’Arsonval. nach: Du Bois-Rubens. 
Wirbelstromfreie Spiegel-Elektrodynamometer. 
Apparate für magnetische Untersuchungen. 
Präzisions-Messinstrumente für Gleichstrom und Wechselstrom. 
Elektrothermometer 


für hohe und niedrige Temperaturen, 
sowie 


andere technische und wissenschaftliche elektrische Mess- 
apparate für die verschiedensten Zwecke, 
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Alt, Eberhardt & Jäger, 


Ilmenau (Thüringen). 


Eigene Hohlglashütte, Lampenbläserei, Giasschleiferei, Holzwaarenfabrik, 
Wochen. Werkstatt, Schriftmalerei u. Emaillir-Anstalt. 


Glas-Apparate, 
Instrumente und Utensilien 


in bekannter bester Ausfiihrung 

fiir alle Gebiete der Chemie, Elektrochemie, Physik, 

Wissenschaft und Technik. 
Chemische Thermometer 

fir niedrigste und héchste Temperaturen, 
Normal-Aräometer 

für alle speciellen Flüssigkeiten in feinster 

Herstellung. 

Geaichte chemische Messgeräthe K, N; Aichungs- 

Glasröhren und Stäbe 


in den verschiedensten Formen für alle Zwecke. 
Einrichtungen von Laboratorien 


für höhere Lehranstalten, Universitäten, Schulen, Fabrik. 
laboratorien des chemischen Grossbetriebes. 
=== Eigenes chemisches Laboratorium. —— 
Speciallisten auf Wunsch. 


Fabrik- & Marke. 


Emil Gundelach, Kehlberg i. Thüringen. 


Glashütte ee Glasblaserei 


mit Regenerativ-Gasofen. mit eigener Gasanstalt. 
Schleiferei. Tischlerei. Dampfbetrieb. 


Röhren, Kolben, Bechergläser, Kochflaschen etc. aus Glas von 
a hohem Widerstand gegen chemische Agentien 
und gegen Temperaturwechsel. 
Sämmtliche Glasapparate und Instrumente 
für wissenschaftlichen und technischen Gebrauch. 
Doppelwandige Flaschen nach Dewar 


für flüssige Luft, versilbert und unversilbert. 


2 Elektrische Vacuumröhren nach Geissler, Crookes, 
Hittorf, Tesla, Moore ete., 
speciell: 
Röntgenröhren von hervorragender Qualität. 


(Röntgenröhren für Wehnelt-Unterbrecher, D.R.P. No. 109449, Röntgenröhren 
mit Regenerirvorrichtung, D.R.P. No. 103100.) 


Bis jetzt wurden über 30000 Stück Röntgenröhren gefertigt. 


Die Firma besteht seit 1852. 
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Elektrizitätsgesellschaft 


Gebr. Ruhstrat, 


Göttingen. 


Nehlitten-, Sehiefer- und Porzellan- 
widerstände von" 15 of an. 
Schalttafeln 
auf Schiefer oder Marmor 
für physikalische, 
medizinische technische Zwecke. 
Dynamo-Maschinen, Elektromotoren, 
sowie 
Messinstrumente jeder Art. 


Neuer Widerstand oder Brücke, Anfertigung elektrischer Apparate nach 
mit 100- u. 1000-Teilung. Zeichnung oder näherer Angabe. 
D, R,-Patent a, —— Hauptkatalog gratis, 


== Jena, = 


von —200 bis +575°. 


Barometer 
"mit constantem Nullpunkt, 
eigene Construction. 


Elektrische Apparate und Röhren 
nach Geissler, Crookes, 
Hittorff, Röntgen, Puluj, Hertz, Lenard. 


Volumetrische Messinstrumente. 


Hlustrirte Preislisten zu Diensten. 
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LEHRBUCH 


DER 


EXPERIMENTALPHYSIK 


E. von Lommel, 


weil. Professor an der Universität München. 


Preis M. 6.40; geb. M. 7.20. 


EIER 


Aus dem Vorwort: Nachdem die siebente Auflage, unter Berücksichtigung 
der raschen Folge der letzten Auflagen, als unveränderter Abdruck der sechsten, 
erschienen war, habe ich bei der hr herausl nden neuen Doppelauflage 
dem Wunsch nach einer Anpassung des Werkes an den neuesten Standpunkt der 
Physik wieder durch eine Reihe weiterer Zusätze und Umänderungen entsprechen | 
zu müssen geglaubt. So ist, abgesehen von kleineren Aenderungen, der Abschnitt 
über Elektricität und besonders derjenige über elektrische Ströme an vielen Stellen 
umgearbeitet und durch neue Artikel (über Röntgen- und Becquerelstrahlen, über 
das sprechende Licht, über elektrische Schwingungen) vervollständigt worden. In 
dem Abschnitte „Licht“ ist ein Artikel über die neuen Strahlungsgesetze eingefügt 
und der Artikel „Farbenempfindung‘“ neu redigirt worden; dagegen sind die Artikel 
über Irradiation und über pseudoskopische Erscheinungen als aufserhalb der Experi- 
mentalphysik liegend, fortgelassen worden. Eine Reihe neuer Abbildungen wurde 
dem Buche eingefügt; auch sind manche der älteren Abbildungen erneuert worden. 


Naturw, Rundschau: Die neue Auflage dieses Lehrbuches, dessen rasches. 
Erscheinen für die Brauchbarkeit und grosse Beliebtheit des Werkes ein beredtes 
Zeugniss ablegt, enthält mehrere Zusätze und Aenderungen. So sind in dem Ab- 
schnitt über Elektricität und Licht die Artikel über Röntgen- und Becquerelstrahlen, 
über das sprechende Licht, über elektrische Schwingungen bezw. über die neuen 
Strahlungsgesetze, über Farbenempfindung theils neu eingefügt, theils neu bearbeitet 
worden, Auch die Zahl der Abbildungen wurde vermehrt. 


Elektrochem, Zeitschrift. 1902, Nr. 8. Bereits bei Besprechung der 
vorigen Auflage haben wir eingehend auf die Vorzüge dieses Werkes hingewiesen. 
(S. diese Zeitschrift V, 130.) Es möge daher genügen, wenn wir unseren Lesern von 
dem Erscheinen der neuen, welche durch eine Anzahl neuer Artikel (über Röntgen” 
und Becquerelstrahlen, über das sprechende Licht, über elektrische Schwingungen, 
über die neuen Strahlungsgesetze u. s. w.) vermehrt wurde, Kenntnis geben. 
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| Fabrikation aller 


Special-Fabrik 


lektrischer Messapparate 


GANS & GOLDSCHMIDT 


Berlin N 24. Berlin N 24. 


PALA PD 
PPL 


der elektrischen 


Messtechnik vor- 
kommenden Instru- 
mente u. Apparate. 


[666608060000 


F. Sartorius, Göttingen. 


| Mechanische Werkstätten zu Göttingen und Rauschenwasser. 


Waagen und Gewichte 
für wissenschaftliche, chemische und technische Zwecke. 
Specialitat: 
Analysenwaagen 
nur eigener bewährtester Construction. 


Man verlange ausdrücklich Original-Sartorius-Waagen, da Nach- 
ahmungen in den Handel gebracht werden. 


Sartorius’ neuer Wärmekasten 
zum Briiten von Bacillen und zum Einbetten 
mikroskopischer Präparate in Paraffin für 
beliebiges Heizmaterial, unabhängig von 
Gasleitung, mit vielfach prämiirter Wärme- 
regulirung, 

Patentirt in Deutschland, Dagens, 

Belgien, Oesterreich-Ungarn etc 

Auf allen beschickten Ausstellungen 
primiirt, zuletzt Weltausstellung Brüssel, 
Diplom d’honneur und Preis 500 Frs., für 
beste Construction in Feinwaagen. 

Kataloge in 3 Sprachen gratis und franco. 
—— Vertreter in allen Ländern. 
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Quecksilber-Barometer neuester 
Taupunktzeiger. 
Modell 1902. 


hat eine Anzahl wesentlicher Unterschei- 
dungsmerkmale anderen derartigen In- 
strumenten gegenüber, die es zu einem 


Normal-Instrument 
machen, welches jeder Besitzer selbst 
auf seine Genauigkeit prüfen kann. 
Ausser diesem gibt es kein bis auf {100 
mm genau zeigendes Barometer, wele 

in völlig gebrauchsfähigem Zustande 
per Post, Bahn und Schiff unter Garantie 
der guten Überkunft zu versenden ist. 


With. Lambrecht 


Gegründet 1859. 


Göttingen (Georgia Augusta). Zum direkten Ablesen der 
Inhaber des Ordens für Kunst und absoluten Feuchtigkeit. 


Wissenschaft, der grossen goldenen und ver- _ 
schiedener anderer Staatsmedaillen. Denkbar einfachste Kon 


truktion. Ein Präzisions- 
Erstklassige Gutachten von europäischen . 
Autoritaten zu Diensten. Instrument ersten Ranges 
Plätzen zur Vorausbestimmung von 
un andes. ; 
Fir die Schweiz, Italien und die teterteh Nachtfrost, Gewitter und 
Alpenländer: C. A. Ulbrich & Co, in Zürich. Hagelwetter. 


Interessenten erhalten bei Berufung auf diese oo: Ülustrierte 
Preislisten etc. gratis. 
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x Kohl, Chemnitz 


Werkstätte für Präzisionsmechanik, 
fertigt als Spezialität: 
Funkeninduktoren für Gleichstrom mit veränderlicher Selbst- 
induktion für jede Spannung bis 250 Volt durch Induktions- 
kommutator nach Kohl; für Wehnelt-Unterbrecher mit einem 
oder mehreren Kontaktstiften; gleichgut geeignet für Anwen- 
dung weicher, mittelweicher oder harter Röntgenröhren; für 
gen langsame und allerschnellste Unterbrechungen verwendbar; 
ie Einrichtung ermöglicht grösste Schonung der Röntgenröhren 
bei sehr geringem Stromverbrauch und liefert grossartige Durch- 
leuchtungen. Bei Anwendung der Schaltung für mittelweiche 
'Röhren kann jeder rotierende Unterbrecher in voller Leistung 
betrieben werden. 
Neu! Neu! Neu 


Wechselstrom-Gleichrichter 
zum ‚direkten Laden von Akkumulatoren 
an einer Wechselstrom-Anlage und zum 
Betrieb von Funkeninduktoren durch 
Wechselstrom, ohne dass ein weiterer 

Unterbrecher nötig ist. 
Ne: ROntgenrohren, 
speziell fiir den Elektrolyt-Unterbrecher 
hergestellt. 
„Dieselben 
ermöglichen 
Becken- 
auf- 
uahmen 


S. 


ın 
10—20 
Sekunden, 


Projektionsapparate für : icht, Gleich- oder Wechselstrom, Kalklicht, Acetylen- 
oder Zirkonbeleuchtung, mit angesetzter optischer Bank. 

Durch Aufsetzen einzelner Ansätze ist es möglich, die Projektions- 
Apparate für alle Polarisations-, Doppelbrechungs-, Interferenz- und 
Lichtbrechungsversuche zu verwenden! 

Fabrikation physikalischer Instrumente, Apparate nach Tesla, 

Hertz, Marconi. MER 
Vollständige Einrichtungen von physikalischen u. chem. Auditorien 
in gediegener, zweckmässiger Ausführung. ee 
Rotierende Vacuumpumpe, fice Wartung, <atleeren in ca. 10 bis 
16 Sec. einen Recipienten von 21 Inhalt auf 3mm Hg. Druck, speciell fiir physikalische u. 


namentlich chemische Arbeiten geeignet; werden mit Antriebsscheibe, Kurbel, oder in 
Verbindung mit Elektromotoren geliefert; auch vorzüglich als Gebläse verwendbar. 


Spezial-Listen auf Wunsch. 
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Apparat 
zur Wiedervereinigung der Spektralfarben 
und zur Zerlegung des weissen Lichtes 
in Complementärfarben 


von 


eybold's Nachfolger, 


Zu den Versuchen wird die Glasplatte mit Ablenkungsprisma 
zunächst entfernt und werden die in gewohnter Weise erzeugten 
Spektralfarben durch die Cylinderlinse vereinigt; es entsteht auf 
dem Schirme ein weifses Bild der Offnung des Prismas. Bringt man 
darauf das Ablenkungsprisma an diejenige Stelle, an welcher sich 
das scharfe Bild des Spaltes oder vielmehr das scharfe Spektrum 
befindet und welche durch ein vorgehaltenes Blatt Papier leicht 
gefunden werden kann, so werden diejenigen Strahlengattungen, 
welche auf das Ablenkungsprisma fallen, abgelenkt; die anderen 
gehen ungehindert durch und geben auf dem Schirme die Misch. 
farbe dieser Strahlen. Man erhält so auf dem Schirme zwei gleich 
grofse Rechtecke, welche complementir gefärbt sind. Dreht man 
an einem der beiden seitlich angebrachten Schraubenköpfe, so fallen 
andere Strahlen auf das Ablenkungsprisma und man kann so nach 
und nach jede Farbe aus dem Spektrum herausgreifen und erhält 
jedesmal die entsprechende Complementärfarbe 


Preis M. 85.—. 


Alleinige Inseratenannahme durch: Max Gelsdorf, Leipzig-Gehlis, Böhmestr. 9. & 
Mit einer Beilage von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. q 
ce Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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LEO KOENIGSBERGER 


en. 


in Malbfranz M. 12.—. 


4 
i. DRUCK UND VERLAG VON FRIEDRICH VIEWEG UND SOHN Er 


ANKÜNDIGUNG. 


Das Erscheinen der grossen Helmholtz-Biographie 
von Leo Koenigsberger ist für die ganze wissenschaftliche 
Welt und für weite Kreise des gebildeten Publikums von 
grösstem Interesse. 

Vieljährige persönliche und wissenschaftliche Beziehun- 
gen zu Hermann von Helmholtz und der dringend wieder- 
holte Wunsch seiner jetzt verstorbenen Wittwe Frau Anna 
von Helmholtz haben den Verfasser den Entschluss fassen 
" lassen, sich der schwierigen Aufgabe zu unterziehen, auf 
Grund des gesammten wissenschaftlichen Nachlasses und der 
ihm zur freien Verfügung gestellten Briefe von Helmholtz an 
seinen Vater und der Antworten auf dieselben, sowie der 
umfangreichen Korrespondenz mit persönlichen und wissen- 
schaftlichen Freunden u. s. w. unter thatkräftiger Unter- 
stützung von seiten der Familie eine umfangreiche Darstel- 
Jung des Lebens und der Werke des grossen Forschers zu 
| geben, der in seiner ganzen wissenschaftlichen Bedeutung 
erfasst und als Mensch in dem harmonischen Zusammenhange 
seines ganzen Thuns und Denkens vorgeführt wird. 

Dem soeben erschienenen ersten Bande, dessen Inhalts- 
Uebersicht auf den nachstehenden Seiten dieses Prospekts 
enthalten ist, wird der das Werk abschliessende zweite Band 
Anfang nächsten Jahres folgen. 

Das Werk ist durch alle Buchhandlungen des In- und 
Auslandes zu beziehen. Ein Bestellschein befindet sich auf 
der letzten Seite des Prospekts. 


> 


Die Verlagsbuchhandlung Friedr. Vieweg & Sohn 


in Braunschweig. 


¥ 
» > 
| 
| 


INHALTS 


UND 
VERZEICHNISS DER WISSENSCHAFTLICHEN 

ARBEITEN VON H. von HELMHOLTZ. 


Das Elternhaus von Hermann Helmholtz ......... 1-8 ae 
Hermann Helmholtz’ Jugendjahre 1821 bis 1838 .... . a “Ne 


Helmholtz als Eleve des Kénigl. medieinisch - chirurgischen ae 


_ Friedrich - Wilhelms - Instituts in Berlin von Michaelis 

Helmholtz als Chirurgus an der Charité von Michaelis 1842 Ba. 

bis Michaelis 1848 .......... 47—54 

1842. „De Fabrica Systematis nervosi Evertebratorum“, Der? 

Inaug.-Diss. 2. November ............. 48 x 7 

1843. „Ueber das Wesen der Fäulniss und Gährung“, EA =; 

Helmholtz als Eseadronchirurgus bei denGardehusaren nd “4 

als Militärarzt im Königl. Regiment der Gardes-du- — 

= Corps in Potsdam vom 1. Oetober 1843 bis zum Sommer 2 

55—106 

1845. „Ueber den Stoffverbrauch bei der Muskelaction“, Be. 

1846. „Wärme, physiologisch“, Encyklop. Wörterbuch der ee: 

Wa medicin. Wissenschaften. ............: 60 

1846. Absolvirung der medieinischen Staatsprüfung im 

A 1847. „Bericht über die Theorie der physiologischen Wärme- ms 

erscheinungen betreffende Arbeiten aus dem Jahre 

1845“, Fortschritte der Physik. ..-....... 64 

zer 1847. „Ueber die Erhaltung der Kraft“, Vortrag in der = 

nm . Physikalischen Gesellschaft zu Berlin am 23. Juli . . 69 
„Ueber die Erhaltung der Kraft“, G. Reimer, Berlin 77 
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 Inhalts- Uebersicht. 


Seite 


1847. „Ueber die Wärmeentwickelung bei der Muskel- 
action“, Phys. Gesellsch. zu Berlin im November und 
1848, Probevorlesung über die Gesichtspunkte bei ‘dem 
Unterrichte in der Anatomie für Künstler, geh. in 
der Akad. der Künste zu Berlin am 19. August 95 
Helmholtz als Lehrer der Kunstakademie und Gehülfe der 
anatomisch -zootomischen Sammlung in Berlin vom 
Sommer 1848 bis Sommer 1849. 107—110 
ee 1848. „Bericht über die Theorie der physiologischen 
betreffende Arbeiten aus dem 
BR: Jahre 1846“, Fortschritte der Physik ..... 107 
1849. „Prineip bei der Construction der Tangenten- 
; a bussolen“, Vortrag in der Phys. Gesellsch. zu Berlin 
1849. Berufung als ausserordentlicher Professor uch 
Helmholtz als Professor der Physiologie in Königsberg 
vom Sommer 1849 bis Michaelis 1855. ...... 111—256 
1849. Verheirathung mit Fräulein Olga von Velten am 
1850. „Ueber die Feripieneungegencher indigkeit der Ner ven- 
reizung“. Phys. Gesellsch. zu Berlin, Berliner Monats- 
berichte 21. Januar, Comptes Rendus XXX, XXXIIL 116 
1850. „Messungen über den zeitlichen Verlauf der Zuckung 
animalischer Muskeln und die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Reizung in den Nerven“, Phys. 
Gesellsch. zu Berlin am 19. Juli, Müller’s Archiv. . 126 
1850. „Ueber die Methoden, kleinste Zeittheile zu messen, 
und ihre Anwendung für physiologische Zwecke“, 
Vortrag in der phys.-ökon. Gesellsch. zu Königsberg 
127 
1850. Erfindung des Augenspiegels, Mittheil. an die Phys. 
Gesellsch. zu Berlin am 6. December ....... 133 
1851. „Beschreibung eines Augenspiegels zur Untersuchung 
der Netzhaut im lebenden Auge“, Verlag von 
135 
1851. „Ueber eine neue einfachste Form des Angennpiegein*, 
1851. „Ueber den Verlauf und die Dauer der durch Stromes- 


schwankungen inducirten elektrischen Ströme“, Berl. 
Monatsberichte 8. Mai, Poggendorti’s Annalen . . 
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Uebersicht. 


. Reise zur Besichtigung der physiologischen Institute 
Ernennung zum ordentlichen Professor in Königsberg 
am 17. December. . . . 

„Messungen über der 
ne in den Nerven“, Zweite Reihe, Müller’s 
Archiv 

„Die Resultate der neueren For nee über thisei- 
othe Elektrieität“, Kieler Allgemeine Monatsschrift . 

„Ueber die Theorie der zusammengesetzten Farben“, 
Poggendorff’s Annalen ....... 

„Ueber Herrn D. Brewster’s neue Sail des 
Sonnenlichts“, Berl. Monatsber. am 15. Juli, Poggen- 
dorff’s Annalen . 

„Ueber die Natur der 
gen“, Habilitationsvortrag am 28. Juni . . 

„Ein Theorem über die Vertheilung elektrischer 
Ströme in körperlichen Leitern“. Berl. Monatsber. 
„Ueber einige Gesetze der Verteilung 
Ströme in körperlichen Leitern mit Anwendung auf 
die thierisch - elektrischen Versuche“, Poggendorff’s 
Amin. .... 

„Bericht über die Theorie de Akustik du akusti- 
sche Phänomene betreffende Arbeiten vom Jahre 
1848“, Fortschritte der Physik . ; 
„Ueber Goethe’s naturwissenschaftliche Arbeiten“ 
- Vorteng in der Deutschen Gesellsch. in Königsberg 
am 18. Januar NE 

„Ueber eine bisher am 
menschlichen Auge bei veränderter Accommodation“, 
Berl. Monatsber. am 3. Februar . 


53. Erste Reise nach England 


„Erwiderung auf die Bemerkungen von ee Clan- 
sius“, Poggendorff’s Annalen . 
„Ueber die Wechselwirkung der Naturkräfte onl die 
darauf bezüglichen neuesten Ermittelungen der 
Physik“, Vortrag, geh. in Königsberg am 7. Februar 
„Ueber die Geschwindigkeit einiger Vorgänge in 
Muskeln und Nerven“, Berliner Monatsber. am 
15. Juni . 

. Tod seiner Mutter am 30. 


54. Bewerbung um die Professur in Bonn im Dunkler 
g 


„Ueber die Zusammensetzung von Spectralfarben“, 
-oggendorff’s Annalen 
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Inhalts-Uebersicht. 


„Ueber die Empfindlichkeit der menschlichen Netz- 
haut für die brechbarsten Strahlen des Sonnenlichts“, 
. „Zusatz zu einer Abhandlung von E. Esselbach 
über die Messung der Wellenlänge des ultravioletten 
Lichts“, Berl. Monatsber. im December ...... 236 
1855. „Ueber die Accommodation des Auges“, Gräfe’s 


Archiv für Ophthalmologie............ 237 
1855. ,Ueber das Sehen des Menschen“, Vortrag, geh. in : 
Königsherg am 27. Pobrusr. . 243 
1855. Berufung nach Bonn als Professor der Anatomie und 
1855. Erstes Zusammentreffen mit W. Thomson am 
255 


Helmholtz als Professor der Anatomie und Physiologie 
in Bonn von Michaelis 1855 bis Michaelis 1858 . . 257—317 


1856. „Ueber die Bewegungen des Brustkastens“, Nieder- 
rheinische Gesellschaft zu Bonn am 12. März ... 261 
1856. „Zuekungseurven von Froschmuskeln“, Niederrh. 
1856. „Ueber die Erklärung des Glanzes“, Niederrh. 
1856. „Ueber die Combinationsténe oder Tartini’schen 
Töne“, Niederrh. Sitzungsber. im Mai... .... 268 
1856. „Ueber Combinationstöne*, Berl. Monatsber. am 
. „Ueber Combinationsténe* , Poggendorff’s Annalen . 269 
56. ,Handbuch der physiologischen Optik“, 1. Lieferung 274 
. „Die Wirkungen der Muskeln des Armes“, Niederrh. 
Gesellsch. für Heilkunde am 10. December 
357. „Ein Telestereoskop“, Niederrh. Sitzungsber. im Juni 280 
. „Das Telestereoskop“, Poggendorff’s Annalen . . . . 280 
„Ueber die Voeale*, Brief an Donders vom 
. Correspondenz von Helmholtz mit seinem Vater über 
Fichte, Hegel und Schelling ......... 284 
Anfrage der medieinischen Faeultät in Heidelberg 
betrefis Uebernahme der Professur der Physiologie. 293 
. Berufungsverhandiungen mit dem Preussischen und 
Badischen Ministerium bis zur definitiven Berufung 
58. „Ueber Integrale der hydrodynamischen Gleichungen, 
welche den Wirbelbewegungen entsprechen“, Journal 
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Inhalts-Uebersicht. 


für reine und angew. Mathematik, „Sur le mouve- 
ment le plus general d’un fluide“, „Sur le mouvement 
\ des fluides“, „Röponse 4 la Note de M. J. Bertrand 


1858. „Ueber die subjectiven Nachbilder im Auge“, Niederrh. 

1858. „Ueber Nachbilder“, Naturforschervers. in Karlsruhe 


1858. „Ueber die physikalische Ursache der Harmonie und 
Disharmonie“, Naturforschervers. in Karlsruhe im 
314 

1857. „Ueber die physiologischen Ursachen der musikali- 
schen Harmonie“, Vortrag, geh. in Bonn ..... 315 


Helmholtz als Professor der Physiologie in Heidelberg 
von Michaelis 1858 bis Ostern 1871 -....... 318—375 


1859. „Ueber die Klangfarbe der Vocale“, Bayer. Akad. 
der Wissensch. am 2. April, Poggendorff’s Annalen . 321 
1860. „Ueber Klangfarben“, Naturh.-med. Verein in Heidel- 


1859. „Ueber Luftschwingungen in Röhren mit offenen 
t Enden“, Naturh.-med. Verein in Heidelberg am 
15. März, Journ. f. reine u. angew. Mathematik . . 324 
1859. Tod seines Vaters am 6. Juni. .......... 331 
1859. „Ueber Farbenblindheit“, Naturh.- med. Verein in 
Heidelberg am 11. November ........... 344 
1859. Tod seiner Frau am 28. December ........ 345 
1860. „Ueber Reibung tropfbarer Flüssigkeiten“, Akad. d. 
Wissensch. zu Wien am 12. April. ........ 349 
1860. „Ueber die Contrasterscheinungen im Auge“, Naturh.- 
med. Verein in Heidelberg am 27. April. .... . 351 


1860. „Handbuch der physiologischen Optik“, 2. Lieferung 357 
1860. „Ueber musikalische Temperatur“, Naturh. - med. 
Verein in Heidelberg am 23. November . . . . . . 361 
1862. „Ueber die arabisch -persische Tonleiter“, Naturh.- 
med. Verein in Heidelberg am 2. Juli. ...... 
1860. „On the motion of the strings of a violin“, Proc. of 
the Glasgow Philosophical Society 19. December . . 
1861. „On the Application of the Law of the Conserva- 
tion of Force to Organie Nature“, Proe. Roy. Inst. 
1861. Verheirathung mit Frl. Anna von Mohl am 16. Mai 
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Bestellschein. 


bestelle ich hiermit 
1 Expl. Leo Koenigsberger, Hermann von Helmholtz. I. Band. 
Geheftet. Preis 8 Mark. don 
ichtgewiinschtes 
Gebunden in engl. Leinen. Preis 10 Mark. x ne a 
eialligs 
Gebunden in Halbfranz (Liebhaberband). R sah 
zu durchstreichen. 
Preis 12 Mark. 


= Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig. = 


Gleichzeitig ersuche ich um Zusendung des II. Bandes sofort 
nach Erscheinen. 
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